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RESUMEN 
El objetivo de este trabajo es un estudio detallado de la síntesis, caracterización estructural 
y microestructural de los sistemas M1-xM’xO2 (M= Ti, Sn; M’= Al, V, Cr, Mn, Fe; 0≤x≤0.3), β-
Ga2-xMxO3 (M=In, Sn y Cr) y la serie homóloga ZnkIn2O3+k (3≤k≤13). 
Todos ellos son materiales semiconductores cuya composición y morfología son clave para 
sus aplicaciones tecnológicas. En este sentido, es necesario utilizar métodos de síntesis que 
aseguren la homogeneidad composicional y morfológica de los materiales obtenidos. El 
estudio estructural de los materiales se ha realizado mediante técnicas de difracción de 
rayos X y microscopía electrónica. La caracterización de las propiedades físicas se ha llevado 
a cabo mediante técnicas de catodoluminiscencia, espectroscopía Raman y espectroscopía 
de fotoemisión de rayos X. Estas técnicas proporcionan información de la estructura de 
bandas de los materiales, responsable de sus propiedades optoelectrónicas. 
El Capítulo I revisa brevemente la situación actual de los materiales semiconductores con 
aplicaciones optoelectrónicas, haciendo especial hincapié en los denominados óxidos 
conductores transparentes (transparent conducting oxides, TCO), ya que los materiales 
estudiados son excelentes candidatos en aplicaciones tecnológicas. 
El Capítulo II se ha dividido en dos partes. En la primera de ellas, se describen los aspectos 
básicos de los métodos de síntesis empleados en la obtención de los materiales estudiados. 
En la segunda parte, se expone una breve descripción de los equipos de caracterización 
estructural y composicional empleados, como la difracción de rayos X y la microscopia 
electrónica de transmisión. Por último, se describen las técnicas utilizadas en el estudio de 
las propiedades de los materiales, como la espectroscopia de fotoemisión de rayos X, la 
espectroscopía Raman y la cátodoluminiscencia. 
El Capítulo III recoge los resultados obtenidos en el estudio de los óxidos binarios dopados 
con metales de transición, de fórmula general M1-xM’xO2 (M= Ti, Sn; M’= V, Cr, Mn, Fe, Al; 
0≤x≤0.3), así como la obtención y caracterización de microtubos de TiO2 dopado con Cr. Se 
discute la influencia del dopado en la morfología, la estabilización de las distintas fases y la 
variación de las propiedades cátodoluminiscentes de estos materiales. 
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En el Capítulo IV se presentan los resultados del estudio de nanoestructuras alargadas de β-
, dopadas con distintos metales. Se discute la influencia del dopante en los 
mecanismos de crecimiento, la presencia de defectos estructurales y la morfología de las 
nanoestructuras, así como el control de la respuesta luminiscente, ampliando su versatilidad 
como materiales potencialmente útiles. 
Por último, en el Capítulo V, se presenta y discute la obtención de diferentes términos 
ordenados de la serie homóloga del sistema In-Zn-O, de fórmula general ZnkIn2Ok+3 con 
3≤k≤13. Se han obtenido mediante reacción en estado sólido, con un control riguroso de la 
temperatura y el tiempo. Se caracteriza la estructura que presentan, así como la variación 
de las propiedades luminiscentes de los distintos términos. Se ha prestado especial atención 
a la distribución de los átomos de In, presentando una revisión de los distintos modelos 
estructurales propuestos. La microscopía electrónica con aberración corregida ha permitido 
estudiar la modulación en la estructura que presentan estos materiales. 
Los resultados se resumen en las publicaciones científicas presentadas en cada capítulo. 
Finalmente, se recogen las principales conclusiones de este trabajo. 
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CAPITULO I. INTRODUCCIÓN 
Los materiales luminiscentes eficientes se emplean en una amplia gama de dispositivos, 
entre los que pueden citarse los láseres, las lámparas fluorescentes, las pantallas planas 
electro-luminiscentes, las pantallas de plasma, los tubos de rayos catódicos, los dispositivos 
de centelleo, etc. Este comportamiento se consigue cuando se obtienen materiales que 
presentan una señal de catodoluminiscencia con alta eficiencia de emisión en las tres 
bandas de emisión principales, denominadas banda naranja, asociada a la presencia de 
vacantes de oxígeno, banda verde y banda azul (2.58 eV). Y aún mejor, los materiales con 
emisión blanca por combinación de las anteriores. Los óxidos luminiscentes basados en 
semiconductores y aislantes son muy prometedores para estas aplicaciones debido a los 
valores amplios de sus gaps de energía (Eg) y a los valores bajos de absorbancia en la región 
visible del espectro. Presentan, además, las ventajas propias de los óxidos, estabilidad 
química y térmica, respecto de otros compuestos como los sulfuros y oxisulfuros. 
Actualmente, son muchos los materiales que son excitados ópticamente con un haz de 
electrones, entre los que cabe destacar las pantallas de los microscopios electrónicos de 
transmisión, los monitores de los osciloscopios, los detectores de rayos beta y las pantallas 
de alta resolución o dispositivos que hacen uso de los tubos de rayos catódicos. Esta 
profusión de dispositivos justifica el enorme número de investigaciones que se dirigen al 
estudio de materiales cátodoluminiscentes. 
Sin embargo, los materiales que existen en el mercado admiten todavía un margen de 
mejora. Desventajas tales como el deterioro del brillo con el tiempo, el relativamente alto 
coste de producción, la contaminación ambiental… son aspectos a superar. Incluso, la 
posibilidad de generar la banda azul de manera más eficiente, todavía es un reto a 
conseguir, dado que este color es el más energético. Todo esto hace que la investigación en 
torno a estos materiales sea muy activa, de forma que los trabajos de numerosos grupos se 
dirigen al desarrollo de diversos métodos de síntesis que permitan explorar diferentes 
estructuras cristalinas con variedad de tamaño y morfología, habiéndose incrementado 
enormemente en los últimos años el interés por los óxidos nanocristalinos. 
Efectivamente, las propiedades ópticas de un material están directamente relacionadas con 
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la interacción entre la materia y las ondas electromagnéticas y su comportamiento puede 
ser modelado con las ecuaciones de Maxwell. Sin embargo, en un sistema nanométrico las 
partículas están confinadas en regiones de dimensiones comparables a la longitud de onda 
por lo que la física de estos sistemas no puede ser explicada con conceptos clásicos pero sí 
con los de la mecánica cuántica. Actualmente, existe toda una gama de materiales 
nanoestructurados tales como nanopartículas, nanotubos, nanoláminas, puntos cuánticos, 
nanofibras, nanobarras, cuyo uso se ha extendido a diversas áreas como la electrónica, la 
aeronáutica, la comunicación, los dispositivos ópticos, los sensores... [1, 2]. 
En la intensa búsqueda de nuevos materiales, en los últimos años se ha incrementado el 
interés por los óxidos nanocristalinos cátodoluminiscentes. El estudio de la generación de 
colores primarios en materiales nanoestructurados ha sido muy amplio y se ha utilizado una 
gran variedad de materiales para la generación de alguno de los colores individualmente o 
la combinación de ellos para la generación del color blanco. Actualmente, la búsqueda de 
nuevos materiales de mayor eficiencia continúa, sin que se conozca con precisión la relación 
entre la morfología, tamaño de partícula y propiedades ópticas. El reto actual es 
complementar esta información para lograr la optimización que permita el desarrollo de 
dispositivos tecnológicos más avanzados. 
Óxidos semiconductores 
Al reducir las dimensiones de los óxidos hasta alcanzar tamaños nanométricos, disminuye la 
escala de los fenómenos analizados por lo que, como se ha mencionado, deberán incluirse 
en ocasiones fenómenos cuánticos en su estudio. No solo las propiedades físicas sino 
también las químicas varían considerablemente en función de las dimensiones del material. 
Así, en el caso de los óxidos semiconductores se ha comprobado experimentalmente que al 
disminuir su tamaño mejoran sus propiedades mecánicas, aumentando su flexibilidad y 
extensibilidad plástica. Del mismo modo, en el caso de los sensores de gases, la elevada 
relación superficie/volumen que presentan los sistemas nanoestructurados, incrementa 
significativamente su eficiencia y sensibilidad a la interacción con gases. Los fenómenos 
cuánticos amplían las posibilidades de aplicación de estos materiales en dispositivos SET 
(Single Electron Transistor), cristales fotónicos o microláseres. En general, la síntesis 
controlada de materiales nanoestructurados funcionales con dimensiones y morfología 
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controladas, posibilita su aplicación en múltiples dispositivos de elevado interés tecnológico 
tales como fotodetectores, diodos emisores de luz (LED), nanotransistores, dispositivos de 
lógica óptica o electrónica molecular, entre otros muchos [3-6]. Por lo tanto, el estudio de 
los procesos de crecimiento y caracterización de nanoestructuras representa un impulso 
básico en el desarrollo de la nanociencia y tecnología, recibiendo especial atención la 
obtención de materiales con dimensionalidad reducida como nanopartículas, nanohilos y 
cintas. 
El tamaño de partícula afecta a las distintas propiedades del material. El primer grupo de 
propiedades que se ven afectadas, se refiere a las características estructurales como 
parámetros de red y simetría del cristal. Los materiales masivos son, generalmente, sistemas 
estables con estructuras cristalográficas bien definidas. Sin embargo, al reducir el tamaño de 
partícula, se modifican las tensiones de red y la energía superficial, produciendo cambios en 
la estabilidad termodinámica del material, que pueden inducir cambios en los parámetros 
de red y/o generar transformaciones estructurales. Para estabilizar una nanopartícula es 
necesario que se minimice su energía superficial; como consecuencia, fases que en el 
material masivo pueden ser inestables, se pueden estabilizar con la reducción del tamaño ya 
que aumenta el número de átomos localizados en la superficie, generando tensiones de red 
que pueden alterar la estructura del material. Más allá de la tensión “intrínseca” generada 
por la disminución del tamaño de partícula, se puede introducir una tensión “extrínseca” 
asociada con el método de síntesis empleado y/o tratamientos térmicos posteriores [7]. 
El segundo efecto significativo que origina la reducción del tamaño de partícula tiene 
relación con las propiedades electrónicas del óxido. La respuesta óptica y electrónica de un 
semiconductor está controlada por su estructura de bandas y la energía de su intervalo de 
energías prohibidas, band-gap (Eg), que proporciona el margen de energía para una 
transición entre la banda de valencia (BV) a la banda de conducción (BC) del material. Al 
reducir las dimensiones de los materiales, disminuye la escala de los fenómenos que tienen 
lugar en la estructura de bandas del material, llegando a producirse fenómenos de 
confinamiento cuántico de los portadores de carga (figura 1). Cuando el radio de una 
nanopartícula de un óxido semiconductor es igual o menor al radio de Bohr de un excitón 
(cuasipartícula formada por la interacción coulombiana de un electrón y un hueco), los 
portadores de carga, electrones (e-) y huecos (h+), se encuentran confinados 
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tridimensionalmente de modo que sus energías se cuantizan en niveles discretos de energía, 
en los denominados “puntos cuánticos”. Estos puntos cuánticos representan una situación 
intermedia entre el material masivo y las moléculas, donde el intervalo de energías 
prohibidas aumenta, produciendo un desplazamiento de la emisión intrínseca a mayores 
energías (desplazamiento al azul) [8-11]. 
 
Figura 1. Evolución de la estructura de bandas de un material masivo “bulk” a un nanocristal. 
La estructura y las propiedades electrónicas del material condicionan las propiedades físicas 
y químicas del sólido, y constituyen el tercer grupo de propiedades que se ven afectadas por 
la reducción de tamaño. En su forma de material masivo, muchos óxidos presentan un 
amplio intervalo de energías prohibidas y una baja reactividad. Al disminuir el tamaño de 
partícula se produce un cambio en el intervalo de energías prohibidas que provoca un 
cambio en la conductividad y reactividad del óxido. Las propiedades superficiales derivadas 
de estos cambios tienen una importancia especial en la aplicación tecnológica de los 
materiales. La naturaleza bidimensional de las superficies provoca consecuencias 
estructurales, como el reordenamiento atómico de los átomos en la superficie, alterando la 
estructura con respecto al material masivo; del mismo modo, tiene consecuencias en la 
estructura de bandas al introducir niveles energéticos intermedios en el intervalo de 
energías prohibidas. La presencia en la superficie de átomos con menor coordinación y/o 
vacantes oxígeno en una nanopartícula de un óxido producirá reordenamientos estructurales, 
así como niveles electrónicos ocupados por debajo de la banda de valencia respecto del 
material masivo, lo que aumenta notablemente la actividad química del óxido [12]. 
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Propiedades luminiscentes 
Al incidir una radiación de suficiente energía sobre un material semiconductor, se excitan 
múltiples señales con las que poder caracterizar sus propiedades químicas, electrónicas y 
estructurales. Uno de los procesos excitados durante la interacción electrón-muestra, es la 
generación de pares electrón-hueco. Cada electrón incidente puede generar miles de estos 
pares electrón-hueco, una parte de los cuales se recombinan mediante mecanismos 
radiativos, dando lugar a la emisión de fotones en el rango espectral ultravioleta, visible o 
infrarrojo. Los mecanismos radiativos implicados pueden ser intrínsecos, mediante 
transiciones banda-banda, o extrínsecos a través de niveles energéticos asociados a 
defectos, impurezas o una combinación de ambos. Los procesos de desactivación radiativa, 
que resultan de la recombinación de los excitones (pares electrón-hueco, e--h+), producen 
la emisión de luz o luminiscencia. 
Por ello, la disminución del tamaño de partícula permite variar la respuesta luminiscente de 
los materiales, ya que estos portadores de carga se encuentran más próximos y poseen 
mayor energía. Esto afecta a sus propiedades optoelectrónicas y redox y, por tanto, amplían 
sus posibles campos de aplicación [13]. 
Para poder caracterizar y estudiar las propiedades que presentan estos materiales se 
recurre a técnicas que proporcionen información sobre su estructura de bandas y las 
posibles transiciones que pueden ocurrir. En este trabajo, se ha empleado principalmente la 
catodoluminiscencia (CL) como herramienta de caracterización de las propiedades 
luminiscentes de los materiales, ya que es idónea para estudiar materiales con un amplio 
intervalo de energías prohibidas y nanoestructuras, puesto que requieren una fuente de 
excitación que aporte fotones de alta energía. En la catodoluminiscencia se emplea un haz 
de electrones de alta energía, lo que hace que se produzca emisión mediante todos los 
mecanismos presentes en el semiconductor, de modo que proporciona una información 
completa de las transiciones y, por tanto, de la estructura de bandas del material 
semiconductor. Además, esta técnica permite focalizar el haz electrónico sobre pequeñas 
áreas del material, pudiéndose obtener información muy localizada variando la energía del 
haz de electrones [14]. 
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Óxidos transparentes conductores 
Los óxidos semiconductores transparentes (transparent conducting oxides, TCO), 
constituyen una clase única de materiales al combinar dos propiedades físicas: la elevada 
transparencia que presentan en el visible, junto con una elevada conductividad eléctrica 
[15], generalmente consideradas como mutuamente excluyentes, pero que se consiguen al 
generar electrones libres o huecos móviles en un semiconductor con un intervalo de 
energías suficientemente amplio (> 3.1 eV), de modo que no se produzca absorción en el 
visible. Los portadores de carga adicionales se generan normalmente mediante el dopado o 
la presencia de defectos intrínsecos, aumentando la población de electrones en el material 
[16, 17]. Los tipos de dopado o defectos que favorecen la obtención de un TCO dependen 
del óxido específico que se estudie así como de su síntesis, por lo que existe gran variedad 
de candidatos a TCO y diversos métodos para su obtención. El defecto intrínseco 
predominante en la mayoría de materiales es la presencia de vacantes oxígeno, dado que su 
energía de formación es menor respecto a otros tipos de defectos, lo que favorece su 
elevada concentración que es responsable de su comportamiento como semiconductor tipo n. 
En concreto, las principales aplicaciones de estos materiales se encuentran en el campo de 
la optoelectrónica, entre las que cabe destacar: 
- Células solares: Actúan como colectores de los portadores de carga foto- 
generados, a la vez que permiten el paso de la radiación solar hasta el material 
que absorbe dicha radiación. 
- Pantallas planas y pantallas táctiles: Se emplean materiales TCO en los distintos 
estilos de dispositivos como electrodo frontal. El papel de los TCO en estos 
materiales es transferir las señales eléctricas a los pixeles que conforman la 
pantalla y, simultáneamente, permitir el paso de la luz generada hacia el observador. 
- Ventanas inteligentes: Se emplean TCO como recubrimientos para el cristal. La 
función de una ventana inteligente consiste básicamente en bloquear parte o la 
totalidad de la radiación incidente en la ventana. Gracias al diseño de materiales, 
se pueden hacer recubrimientos que absorban la radiación infrarroja o 
ultravioleta, a la vez que permiten el paso de la visible, pudiendo, por ejemplo, 
controlar la temperatura interior o proteger de la radiación UV los objetos [18]. 
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- Electrónica transparente: Dado que la mayoría de materiales TCO son 
conductores tipo n, si se consiguen a su vez TCO con semiconductividad tipo p, se 
podrían crear uniones p-n transparentes, lo que abriría un nuevo campo de 
circuitos electrónicos transparentes, que permiten desarrollar dispositivos como 
periódicos electrónicos o materiales textiles transparentes. [19] 
Los materiales TCO más comunes en la actualidad son los óxidos de indio dopado con 
estaño (ITO, indium tin doped oxide), óxido de estaño dopado con flúor y óxido de zinc 
dopado con aluminio [20, 21]. Sin embargo, su conductividad eléctrica sigue siendo inferior 
a las deseadas en un TCO, lo que tiene consecuencias negativas en su aplicación tecnológica. 
Por esta razón, resulta necesario investigar nuevos materiales que puedan reunir estas 
propiedades, recibiendo especial atención como matrices para TCO óxidos como ZnO, In2O3, 
SnO2, e incluso TiO2 por su elevada versatilidad como material funcional [22-26]. 
Oxido de titanio, TiO2 
Las propiedades y aplicaciones más relevantes del óxido de titanio están relacionadas 
habitualmente con procesos asociados a su superficie. Desde el punto de vista tecnológico, 
una de las propiedades más atractivas del TiO2 consiste en su actividad fotocatalítica. Los 
pares electrón-hueco generados mediante irradiación solar pueden separarse, de modo que 
los portadores de carga resultantes logren migrar a la superficie y reaccionar con las 
moléculas adsorbidas. Los estados superficiales del TiO2 desarrollan un papel primordial en 
el proceso de descomposición de agua en H2 y O2. La base de estos dispositivos 
fotocatalíticos reside en las reacciones químicas o de transferencia de carga entre la 
superficie y las moléculas adsorbidas. El elevado índice de refracción del óxido de titanio, así 
como su elevada transmitancia en el visible y el infrarrojo cercano, posibilitan su uso en la 
fabricación de guías de onda y recubrimientos antirreflectantes. Igualmente se ha empleado 
en múltiples dispositivos ópticos como filtros o espejos dieléctricos para láseres. Además de 
un elevado índice de refracción, el TiO2 presenta muy reducidos índices de toxicidad por lo 
que ha sido ampliamente utilizado como pigmento. El TiO2 se emplea en células 
fotovoltaicas para la conversión de luz solar en energía eléctrica, así como en sensores de 
gases. 
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El TiO2 puede cristalizar en tres estructuras diferentes: Anatasa (tetragonal), Rutilo 
(tetragonal) y Brookita (ortorrómbico). Los dos tipos estructurales más ampliamente 
estudiados, anatasa y rutilo, presentan diferentes propiedades físicas que juegan un papel 
primordial en los dispositivos que generan. La fase metaestable anatasa sufre una 
transformación de primer orden a rutilo, que es estable a elevada temperatura. Esta 
transformación de fase no presenta una única temperatura, ya que los procesos que están 
involucrados son de distinta naturaleza. 
El óxido de titanio con estructura anatasa (figura 2a), se comporta como un semiconductor 
tipo n, con un intervalo de energías prohibidas (indirecto) de 3.2 eV, por lo que se considera 
la fase más activa fotocatalíticamente. 
El óxido de titanio tipo rutilo (figura 2b) se comporta, generalmente, como un 
semiconductor tipo n, presentando un intervalo de energías prohibidas (indirecto) a 
300 K de 3.05 eV. Los defectos que aparecen con mayor frecuencia en este óxido 
semiconductor corresponden a vacantes de oxígeno y, fundamentalmente, intersticiales de 
titanio (Ti3+, Ti4+), además de defectos extensos. 
 
Figura 2. Representación tridimensional de las estructuras anatasa(a) y rutilo (b). 
La presencia en el material de una o ambas fases determina su comportamiento 
optoelectrónico y fotocatalítico. Por ello, se han realizado muchos estudios sobre la 
estabilización de las fases anatasa y rutilo del TiO2 y, especialmente, de la transición de fase. 
Además, estas fases pueden prepararse con diferentes morfologías y tamaños de partícula, 
modificando las estrategias de síntesis. La transición de fase es un proceso no reversible 
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debido a la estabilidad termodinámica del rutilo, donde la cinética de la transformación 
viene determinada por el tamaño y morfología de las partículas, su composición y las 
condiciones de la síntesis. Parece claro que el mecanismo de la transición de fase está 
dominado por efectos de nucleación y crecimiento de grano, lo que podría ser debido a la 
presencia de concentración de defectos, fronteras de grano, y faltas de apilamiento. 
El rutilo puede presentar deficiencia de oxígeno que, para determinadas concentraciones, se 
acomoda por la formación de planos CS (crystallographic shear planes) [27]. La disminución 
del contenido en oxígeno requiere, en principio, de la presencia de Ti3+ intersticial o, en 
ocasiones, otros dopantes trivalentes, para mantener el balance de cargas. En el caso de la 
anatasa no se produce este tipo de acomodación de la deficiencia aniónica ya que, en este 
caso, las vacantes oxígeno promueven la transición a rutilo al facilitar el reordenamiento 
atómico. 
El rutilo en su forma de material masivo es termodinámicamente más estable que la anatasa 
a cualquier temperatura debido a su menor energía libre. Pero la menor energía superficial 
de los planos de la anatasa, respecto a los del rutilo, hacen que para tamaños de cristal muy 
pequeños y, por tanto, elevada área superficial, la anatasa sea más estable. En estos casos, 
hay que considerar la energía superficial de las nanopartículas antes que la termodinámica 
del material masivo. En su tamaño nanométrico la anatasa posee una menor energía libre 
total (de la superficie y el interior). También se ha observado que cuanto mayor es el 
tamaño de partícula de la anatasa, la transformación a rutilo es más lenta que a tamaños 
menores. Esto parece ser debido a la menor energía superficial y a la existencia de pocas 
intercaras de partículas grandes de anatasa en las que pueda nuclear el rutilo. Por ello, se 
puede considerar que la transición a rutilo y el crecimiento de grano de la anatasa, son 
procesos competitivos. Hay un aumento de tamaño considerable del rutilo cuando se 
produce la transición de fase, lo que es debido a que las partículas de rutilo crecen a 
expensas de las partículas de anatasa vecinas durante la coalescencia, hasta que las 
partículas grandes de rutilo impiden el crecimiento. Este aumento de tamaño provoca una 
disminución en el área superficial y, por tanto, una disminución en la actividad fotocatalítica 
del material. 
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Las transiciones de fase suelen implicar cambios en las propiedades de los materiales por lo 
que es de esperar una variación de la respuesta luminiscente del TiO2 en las fases anatasa y 
rutilo. La trasformación puede modificarse mediante el dopado con diferentes elementos, 
debido a que los dopantes pueden: (i) reducir el intervalo de energías prohibidas del TiO2, 
(ii) introducir estados energéticos intermedios, (iii) producir mejoras en la separación de 
portadores de carga y (iv) provocar un aumento del nivel de especies adsorbidas en la 
superficie. 
La presencia de un dopante en el óxido de titanio juega un papel en la transición de fase que 
ha sido ampliamente debatido en la bibliografía. Efectivamente, se han descrito diversos 
resultados sobre el efecto que producen los dopantes en el TiO2 a la hora de inhibir o 
promover la transformación de anatasa a rutilo. En la formación de soluciones sólidas 
sustitucionales, los dopantes pueden introducirse en la red de la anatasa modificando los 
niveles de las vacantes oxígeno, promoviendo o inhibiendo la transformación a rutilo. En el 
caso de soluciones sólidas intersticiales, la alteración de la red puede dar lugar a la 
estabilización o desestabilización de la fase, dependiendo del tamaño de partícula y la 
valencia del dopante, de nuevo promoviendo o inhibiendo la transformación de fase. Si se 
sobrepasa el límite de solubilidad de los dopantes, su precipitación también puede facilitar 
la transformación de fase vía nucleación heterogénea [28]. 
En el presente trabajo se ha estudiado la influencia de distintos dopantes en la estabilización 
de rutilo y/o anatasa de tamaño nanométrico, así como la variación de sus propiedades con 
la composición. Así mismo, se ha estudiado el uso de nanopartículas de rutilo dopadas con 
cromo como precursores para la obtención de nanoestructuras alargadas mediante el 
método de vapor-sólido (VS). 
Oxido de estaño, SnO2 
El óxido de estaño, SnO2, presenta una única fase estable comúnmente denominada 
casiterita (forma mineral). Este óxido semiconductor cristaliza en la estructura tetragonal 
del rutilo. El SnO2 es un semiconductor tipo n con un intervalo de energías prohibido 
(directo) de 3.6 eV a 300 K. Presenta elevada transparencia en el rango visible del espectro 
electromagnético, además de buena estabilidad química y mecánica. Las vacantes de 
oxígeno son los defectos intrínsecos que aparecen con mayor frecuencia en su estructura. 
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El elevado intervalo de energías prohibidas del SnO2 dificulta las transiciones interbanda en 
el rango visible. Sin embargo, el SnO2 se comporta como un buen conductor degenerado por 
la presencia de vacantes oxígeno. La energía de formación de estos defectos intrínsecos es 
muy reducida [29], de modo que estas vacantes termodinámicas generalmente aparecen en 
una concentración relativamente alta en la estructura del SnO2. Estos defectos generan 
niveles donadores poco profundos bajo la banda de conducción del SnO2 responsables de su 
conductividad tipo n. Además, la concentración de portadores de carga y, por tanto, la 
conductividad pueden incrementarse mediante la adición de dopantes. Debido a estas 
propiedades, el SnO2 se ha empleado en la fabricación de células solares. Generalmente, los 
frontales de estos dispositivos están recubiertos de electrodos transparentes a la luz solar, 
consiguiendo así aumentar su área efectiva. Las aplicaciones en dispositivos 
optoelectrónicos suelen requerir que se maximice la transparencia óptica en el visible, a la 
vez que se mantiene una mínima resistencia eléctrica. El SnO2 es uno de los materiales más 
extensamente utilizados en la fabricación de estos dispositivos, debido además a su buena 
estabilidad térmica y a su bajo coste. 
Otra importante propiedad del SnO2 es su elevada reflectividad a la luz infrarroja, 
manteniendo a la vez su transparencia en el visible. Por lo general, el borde de la banda de 
absorción de este material se encuentra en la región del infrarrojo, por lo que las 
radiaciones con longitudes de onda superiores serán reflejadas. El SnO2 se emplea por tanto 
en filtros de infrarrojo, transparentes a la luz visible. Esta banda de absorción puede 
modificarse en función de los elementos con los que se dope el material, de modo que se 
transmita un mayor o menor intervalo energético del espectro solar, ampliando en 
consecuencia las aplicaciones del SnO2. 
Algunos de los dispositivos donde se emplea el SnO2, así como otras nuevas aplicaciones, 
requieren el uso de materiales con dimensiones micro- y nanométricas. Por ejemplo, en el 
caso de los sensores de gases, las nanoestructuras aumentan la relación superficie-volumen 
y, por tanto, la eficiencia de respuesta ante distintas atmósferas. 
En este trabajo se investiga la influencia del dopado de nanopartículas de SnO2 con metales 
de transición (V, Cr, Mn) en sus propiedades luminiscentes. 
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Oxido de galio β-Ga2O3 
De los materiales TCO, el β-Ga2O3 es uno de los semiconductores con un intervalo de 
energías prohibidas más amplio (4.9 eV), con conductividad tipo n, relacionada con la 
presencia de vacantes oxígeno y/o dopantes y una transparencia en el rango azul-UV. 
En la figura 3 se muestra una representación tridimensional de su estructura, monoclínica, 
con los átomos de Ga en posiciones tetraédricas (naranja) y octaédricas (verde). 
 
 
Figura 3. Representación tridimensional de la estructura de la β-Ga2O3. 
Su elevada estabilidad química a la vez que una elevada conductividad térmica le convierte 
en unos de los materiales funcionales más prometedores como sensor de gases a alta 
temperatura. Este óxido está considerado como uno de los materiales con mayor potencial 
tecnológico en aplicaciones de optoelectrónica, como pantallas planas, emisores ópticos y 
células de energía solar, debido a sus propiedades conductoras y luminiscentes. El factor 
clave para su aplicación en optoelectrónica reside en la presencia de vacantes oxígeno y en 
su interacción con los dopantes que se introducen en la estructura. 
Los dopantes son determinantes para mejorar propiedades como la conductividad eléctrica, 
al proporcionar portadores de carga como electrones o huecos, responsable de la respuesta 
optoelectrónica del material. Las condiciones de síntesis también influyen enormemente en 
la funcionalidad de las nanoestructuras obtenidas, ya que determinan la distribución de 
dopantes y defectos, así como la morfología que presenten. Actualmente, el control de las 
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propiedades optoelectrónicas mediante el dopado de nanohilos de β-Ga2O3 continúa 
representando un reto, debido a los procesos de difusión que provocan la segregación del 
dopante y la baja difusividad de los mismos en nanoestructuras. 
En este sentido, en el presente trabajo se estudia la influencia de la presencia de dopantes 
en el crecimiento de nanoestructuras alargadas de β-Ga2O3 y su influencia en la 
morfología, así como en sus propiedades luminiscentes. Se estudia la incorporación directa 
de los dopantes al incluirse como precursores de la síntesis y la incorporación indirecta 
mediante tratamiento posterior de las nanoestructuras. 
Óxidos de indio-zinc InkZn2O3+k 
Los óxidos de estaño e indio (conocidos como indium tin oxides, ITO) son los materiales TCO 
que mejores propiedades presentan hasta la actualidad, pero la escasez de Indio y, por 
tanto, su elevado coste hacen necesaria la búsqueda de nuevos materiales TCO, que se 
consoliden como alternativas más económicas. Entre ellas, cabe resaltar el estudio de 
óxidos de indio-zinc de la serie homóloga InkZn2O3+k, que mejoren las propiedades con 
respecto a los ITO. Los materiales de esta serie homóloga presentan tres ventajas: 
(1) poseen una excelente estabilidad estructural y química incluso a elevada temperatura; 
(2) su elevado intervalo de energías prohibidas evita la excitación térmica de los portadores 
de carga, pudiendo emplearse como material termoeléctrico; (3) por su estructura en capas 
posee baja conductividad térmica, ampliando su aplicación bajo condiciones a alta 
temperatura. 
La generación de portadores de carga es de especial importancia, ya que, como los óxidos 
de partida, estos materiales presentan una semiconductividad tipo n. De modo general, se 
asocian las vacantes oxígeno y la presencia de cationes intersticiales como las principales 
fuentes de portadores de carga. Para poder comprender y controlar las propiedades de los 
materiales de esta serie homóloga, es necesario realizar una adecuada caracterización 
estructural que permita comprender los caminos de conducción y, por tanto, la variación de 
las propiedades en función de k, es decir, el término de la serie. 
En este trabajo se presenta una revisión de los modelos estructurales propuestos para estos 
óxidos, junto con el estudio de la modulación estructural para los términos con k>7. Así mismo, 
se estudian las propiedades catodoluminiscentes, para cada uno de los términos preparados. 
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OBJETIVOS 
El objetivo de la presente tesis doctoral se dirige a la síntesis de óxidos semiconductores 
funcionales para establecer la relación entre composición química, estructura, tamaño de 
partícula y morfología con las propiedades luminiscentes que presentan. Los sistemas 
objeto de estudio son: 
1. Obtención de nanoóxidos de TiO2 dopados con metales de transición, de 
fórmula general Ti1-xMxO2 (M=Al, V, Cr, Mn, Fe; 0≤x≤0.3), controlando la 
estructura cristalina mediante las condiciones de síntesis y el empleo de 
distintos dopantes para estudiar su influencia en las propiedades 
luminiscentes. 
Así mismo, se estudiará la obtención de nanopartículas de SnO2 dopadas con 
metales de transición (V, Cr, Mn) mediante distintas rutas sintéticas, 
estudiando la influencia del dopante en la morfología y en sus propiedades 
luminiscentes. 
2. Obtención de nanoestructuras basadas en la β-Ga2O3, estudiando el control 
de la luminiscencia de los materiales en función de su morfología y la 
presencia controlada de impurezas. Se estudiará la influencia del dopado de 
estos materiales en su morfología, composición y respuesta luminiscente. La 
microscopía electrónica de transmisión de alta resolución permitirá 
establecer el mecanismo de crecimiento de las nanoestructuras, así como la 
presencia de defectos estructurales. 
3. Estabilización de diferentes términos de la serie homóloga ZnkIn2O3+k 
(3≤k≤13), y estudio de la relación composición-estructura-propiedades físicas. 
Se llevará a cabo una rigurosa caracterización estructural de los materiales, 
estudiando por microscopia electrónica los modos de acomodación de las 
variaciones de composición catiónica con objeto de establecer si se producen 
fenómenos de orden a larga o corta distancia. El estudio de la 
cátodoluminiscencia de los términos profundiza en la comprensión de los 
fenómenos responsables de su respuesta luminiscente y, por tanto, de sus 
propiedades como TCO. 
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1. SÍNTESIS DE MATERIALES 
1.1. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 y SnO2 
Las rutas de síntesis por vía húmeda permiten obtener precursores de composición 
homogénea a nivel atómico y reducen sustancialmente los caminos de difusión, lo que 
permite trabajar a temperaturas más bajas y obtener tamaños de partícula menores y más 
homogéneos [1-4]. 
Los reactivos para la síntesis sol-gel suelen ser cloruros o compuestos metalorgánicos, 
especialmente alcóxidos, de los cationes de interés que se mezclan en las proporciones 
adecuadas frecuentemente con su correspondiente alcohol y agua. Entre las diferentes 
opciones que plantea el método sol-gel, para la obtención de nanoóxidos binarios dopados 
con metales de transición se ha empleado en este trabajo el denominado método “de 
precursores poliméricos” *5+, representado esquemáticamente en la figura 1. Este 
procedimiento es particularmente sencillo y solo requiere el control de unos pocos 
parámetros que afectan a la síntesis. En la obtención de nanoóxidos de titanio, el control de 
las relación disolvente/precursores, el pH, la presencia de ácidos con función catalítica y los 
dopantes empleados, permiten la síntesis del dióxido de titanio en fase anatasa o rutilo. 
 
Figura 1. Esquema del método de los precursores poliméricos 
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Síntesis hidrotermal 
Se ha utilizado la síntesis hidrotermal para la obtención de nanopartículas de SnO2 y se han 
comparado los resultados con los obtenidos mediante el método de precursores 
poliméricos. 
En un recipiente cerrado, como el autoclave mostrado en la figura 2, los disolventes pueden 
alcanzar la ebullición a temperaturas por debajo de su punto de ebullición, debido a las 
presiones autógenas que se generan al calentar el recipiente. En el caso del agua, su punto 
crítico se encuentra a 374 °C a 218 atm; por encima de estas condiciones, el agua se 
encuentra en su estado supercrítico y presenta características de líquido y gas 
simultáneamente. Las interfases entre sólidos y fluidos supercríticos carecen de tensión 
superficial ya que los fluidos supercríticos presentan elevada viscosidad y, por ello, son 
capaces de disolver compuestos químicos que serían insolubles en condiciones 
atmosféricas. Generalmente, en los métodos hidrotermales se aprovecha, simplemente, el 
aumento de la solubilidad y de la reactividad de los precursores metálicos a temperaturas y 
presiones por debajo del punto crítico. Por ello, estos métodos permiten obtener materiales 
a temperaturas inferiores que las requeridas por reacciones en estado sólido. Al contrario 
que en los métodos de coprecipitación y sol-gel, los productos obtenidos en condiciones 
hidrotermales son normalmente cristalinos y no necesitan tratamientos térmicos 
posteriores [6]. 
Figura 2. Reactor típico para la síntesis hidrotermal. 
Finalmente, la simpleza del proceso junto con la baja temperatura de trabajo hace de estos 
procesos un medio recurrente para la obtención de diversos tipos de nanomateriales. Cabe 
resaltar que lo que en principio es una gran ventaja, variación de la morfología y 
composición en función de las condiciones hidrotermales, conlleva la necesidad de 
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establecer con precisión dichas condiciones. La búsqueda de estas condiciones para la 
optimización de la ruta hidrotermal adecuada constituye la parte más extensa y laboriosa de 
este proceso. 
1.2 MATERIALES NANOESTRUCTURADOS BASADOS EN β-Ga2O3 
Depósito en fase vapor 
Ante la creciente demanda de dispositivos de interés tecnológico basados en 
semiconductores de dimensionalidad reducida y la necesidad de comprender los fenómenos 
cuánticos que controlan su comportamiento resulta necesario desarrollar nuevos procesos 
de síntesis que permitan controlar micro- y nanoestructuras de óxidos semiconductores con 
morfologías alargadas. El denominado método VLS (Vapor-Liquid-Solid) permite el 
crecimiento unidimensional. Este método se caracteriza por la presencia del metal 
catalizador en el extremo final de las estructuras resultantes [7]. Sin embargo, se pueden 
emplear métodos que tan sólo involucren mecanismos de evaporación-solidificación 
(método VS o de evaporación solidificación), sin incluir ningún catalizador ni sustrato 
externo. A diferencia de otros métodos, en este caso el crecimiento de micro- y 
nanoestructuras alargadas se desarrolla sobre la propia superficie de la muestra evitándose 
la presencia de catalizador en el extremo de las estructuras. Esta situación permite un mejor 
control de la morfología de las nanoestructuras en función de los parámetros que definen el 
tratamiento térmico (temperatura, tiempo, caudal de gas…). 
Para la obtención de nanoestructuras dopadas se han descrito distintos métodos: dopado 
in-situ durante el crecimiento (donde el precursor ya se encuentra dopado) [8], difusión 
térmica [9], o implantación de iones [10]. Estos dos últimos se producen tras el tratamiento 
térmico sobre las nanoestructuras obtenidas sin dopar. Es necesario que el óxido sin dopar 
presente una estructura cristalina estable para que estos métodos de dopado no 
modifiquen la morfología de las estructuras. Cuando se realiza el crecimiento con la 
presencia in situ del dopante, estos pueden modificar tanto la estructura como la 
morfología de las estructuras obtenidas. 
Por medio de un procedimiento rutinario de síntesis se preparan pastillas por compactación 
de los sólidos precursores de 7 mm de diámetro y 1-2 mm de grosor, bajo una carga 
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compresiva de 1-2 toneladas. Estas pastillas se colocan sobre un crisol de alúmina y se 
someten a un tratamiento térmico de recocido a alta temperatura en un horno Carbolite RF 
15/3 (esquema en la figura 3). Ambos hornos disponen de una entrada externa de gases, lo 
que permite realizar los tratamientos en presencia de una atmósfera gaseosa controlada 
(atmósfera dinámica) [11]. 
Figura 3. Esquema de un horno para la obtención de materiales mediante el método vapor-sólido 
Mediante esta técnica se han obtenido nanoestructuras de óxidos de Ga2O3 [12-15] dopadas 
con Er [13, 15], Eu [14, 15, 16], Cr [18], In y Al [17]. 
1.3 ÓXIDOS DE LA SERIE HOMÓLOGA In2ZnkO3+k 
La síntesis de los materiales de esta serie homóloga de óxidos semiconductores se ha 
llevado a cabo mediante reacción en estado sólido a partir de los correspondientes óxidos 
y/o carbonatos de los precursores metálicos. En este caso, la estrategia de síntesis ha sido 
distinta puesto que se ha dirigido a la búsqueda de materiales con elevada cristalinidad. 
Efectivamente, una serie de procesos sistemáticos de molienda y compactación (formación 
de pastillas) intermedios favorecen el contacto superficial y la difusión de los reactivos, 
dando lugar a un óxido mixto final de elevada cristalinidad. Pese a la aparente simplicidad 
del método, es necesario un control exhaustivo de las variables que afectan a los 
tratamientos térmicos, temperaturas y tiempos de reacción, con objeto de obtener 
materiales monofásicos de composición controlada y elevado grado de cristalinidad. 
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2. ANÁLISIS Y CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 
2.1 ANALISIS COMPOSICIONAL 
2.1.1 ANALISIS ELEMENTAL: C, N, H 
El empleo de precursores metalorgánicos puede ocasionar la presencia de impurezas 
residuales de carbono, nitrógeno o hidrógeno, que puedan quedar incorporadas en las 
partículas del material [19], pudiendo interferir en las propiedades. Por esta razón, se ha 
llevado a cabo el análisis elemental de las mismas en el Centro de Ayuda a la Investigación 
(CAI) de Microanálisis Elemental de la Universidad Complutense de Madrid 
(https://www.ucm.es/microanalisis), empleando un microanalizador elemental LECO CHNS-
932, siguiendo un procedimiento normalizado de trabajo. Es una técnica de microanálisis 
elemental por combustión por la que se determina el contenido en peso de carbono, 
hidrógeno, nitrógeno y azufre. El procedimiento es aplicable a muestras homogéneas, 
sólidas, líquidas y viscosas que experimenten combustión a T≤990 °C. El alcance validado de 
este análisis posee unos límites de determinación de C, H y N, recogidos en la tabla I. 
 Tabla I. Alcance validado del microanálisis elemental 
 %C %H %N 
Alcance Validado 0.5 - 94.7 0.5 - 7.6 0.5 - 23.0 
Todos los materiales sintetizados y analizados por este método en la presente tesis 
muestran valores inferiores al límite de detección, por lo que se puede descartar la 
presencia de estos elementos en las muestras obtenidas. 
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2.1.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSIÓN DE ENERGÍAS DE RAYOS X (EDS) 
El contenido catiónico medio de cada muestra se ha determinado mediante espectroscopía 
de rayos X por dispersión de energías (EDS). Para ello, se ha empleado un detector Oxford 
INCA, acoplado a un microscopio electrónico de transmisión JEOL 3000 FEG (figura 4). 
Figura 4. Detector EDS Oxford INCA acoplado a un microscopio electrónico Jeol 3000FEG del Centro Nacional 
de Microscopia Electrónica en la UCM 
La posición de los máximos de emisión de los distintos elementos se encuentra tabulada y 
almacenada en la base de datos del programa de análisis empleado, en este caso INCA de 
Oxford Instruments. La sensibilidad de esta técnica para cuantificar alcanza las 100 ppm. 
El detector empleado posee una ventana de Be para evitar una posible contaminación de la 
cámara del microscopio. Su principal limitación es que no permite cuantificar con precisión 
elementos con Z≤11 (Na). Esto se debe a que la ventana de Be absorbe la radiación 
proveniente de dichos elementos, mientras que es transparente para elementos de mayor 
número atómico. Por tanto, en el caso de óxidos se utiliza la técnica para determinar la 
relación catiónica. El límite de detección de este detector para elementos con Z≥11 es de un 
mínimo del 0.1% en peso del elemento a analizar. 
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2.2 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y MORFOLÓGICA 
2.2.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
En todos los casos se ha utilizado la caracterización por difracción de rayos X para la 
identificación primaria de las fases cristalinas presentes en las diferentes muestras 
estudiadas, así como la fracción en la que se encuentran presentes mediante un análisis 
cuantitativo. Para ello, se han empleado los difractómetros del CAI de Difracción de Rayos X 
de la UCM (http://www.ucm.es/centros/webs/cai5084). 
Se ha utilizado un difractómetro automático de polvo Siemens D-5000 (figura 5) equipado 
con una fuente de Cu (Kα1 = 1.54056 Å y Kα2 = 1.54439 Å). 
Figura 5.- Difractómetro Siemens D5000. 
Las condiciones estándar de trabajo han sido 40 kV y 30 mA, en intervalos de barrido de 2θ 
entre 10 y 70°, con un tamaño de paso de 0.04° y un tiempo de recogida de datos de 1 
segundo por paso. 
Para un análisis más preciso de la evolución del parámetro de celda en función de la 
cantidad de dopante se han recogido datos a temperatura ambiente en un difractómetro 
automático de polvo Panalytical X´PERT PRO Alpha1 (figura 6) equipado con un 
monocromador primario de germanio (111), una fuente de radiación de Cu (Kα1=1.54056 Å) 
y un detector rápido X'Celerator. 
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Figura 6. Difractómetro X’Pert Alpha1 Panalytical 
Las condiciones de trabajo estándar del difractómetro fueron 45 kV y 40 mA. Los datos se 
recogieron en un intervalo de barrido entre 10° y 110°, con un tamaño de paso de 0.0167° o 
0.033° dependiendo del ancho a media altura (FWHM) de la reflexión principal de la fase y 4 
segundos por paso. 
Para los estudios de termodifracción se ha empleado un difractómetro automático 
Panalytical X’Pert MPD (figura 7). Equipado con una cámara de alta temperatura Anton Paar 
HTK2000, que permite el análisis y caracterización de fases desde temperatura ambiente 
hasta 2300 °C. Dispone de un detector rápido X’Celerator. 
Figura 7. Termodifractómetro X’Pert MPD Panalytical 
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2.2.2 DIFRACCIÓN DE ELECTRONES (SAED) Y MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE ALTA 
RESOLUCIÓN (HRTEM) 
El estudio por difracción de electrones y microscopia electrónica de transmisión se ha 
realizado en el Centro Nacional de Microscopia Electrónica (CNME, www.cnme.es) en la 
UCM. La difracción de electrones de área seleccionada (SAED, Selected Area Electron 
Diffraction) y el estudio por microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
(HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy) se han llevado a cabo en un 
microscopio electrónico con filamento de emisión de campo (FEG, Field Emission Gun) JEOL-
3000F, (figura 8) con un voltaje de aceleración de 300 keV, una resolución entre puntos de 
0.17 nm y una aberración esférica Cs = 0.6 mm, empleando un goniómetro de doble 
inclinación (±25 °). 
Figura 8.- Microscopio electrónico de transmisión JEOL 300 FEG 
Las imágenes de campo oscuro anular de alto ángulo (HAADF, High Angle Annular Dark 
Field) adquiridas en modo (S)TEM, se han obtenido en un microscopio JEOL JEM ARM200cF 
con aberración corregida en la lente condensadora (figura 9) operando a 200 kV con 
resolución de 0.078 nm en modo STEM, con una densidad de corriente de emisión de 
~1.4×10-9A, equipado con un espectrómetro para espectroscopia EELS GIF- QuantumERTM y 
un detector EDS Oxford INCA-350. 
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Figura 9.- Microscopio de emisión de campo JEOL JEM ARM200cF 
El procesado digital de las imágenes recogidas se ha realizado con el software Digital 
Micrograph, diseñado por Gatan Inc. Este programa permite el procesado mediante el 
empleo de las transformadas de Fourier (FFT: Fast Fourier Transform) [20] de las imágenes 
experimentales, así como el filtrado y eliminación de ruido de las mismas mediante la 
selección de los máximos de difracción de la FFT empleando máscaras, y la realización 
posterior de la inversa de la transformada de Fourier (IFFT). En la figura 10 se muestra un 
ejemplo del proceso. 
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Figura 10.-a) Imagen HRTEM del plano [101] de la β-Ga2O3; b) FFT de la anterior; c) imagen I-FFT en la que se 
ha filtrado el ruido; d) máximos de difracción seleccionados para el filtrado de la imagen anterior; e) imagen 
filtrada donde se ha seleccionado una familia de planos específica (11-1), f) FFT con los máximos 
correspondientes a la familia de planos seleccionada. 
El empleo de filtros disminuye el efecto del ruido electrónico en las imágenes obtenidas. 
Este proceso puede verse, a modo de ejemplo, al comparar las imágenes de las figuras 10a y 
10c, donde se observa una imagen de mayor nitidez al haberse eliminado el ruido 
electrónico. En la imagen de la figura 10e se observa el efecto que produce en la imagen la 
aplicación de una máscara para una sola familia de planos, dando como resultado una 
imagen que no corresponde con la que debe extraerse del diagrama de difracción de 
electrones correspondiente. 
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2.2.3 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO 
La morfología de los materiales obtenidos se ha estudiado mediante microscopia electrónica 
de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy). Se ha empleado un microscopio SEM de 
emisión de campo JEOL JSM 6335F, (figura 11), del CNME. 
Figura 11- Microscopio SEM de emisión de campo JEOL JSM 6335F 
En un microscopio electrónico de barrido los electrones son acelerados entre 1 y 40 keV. 
Este haz se focaliza hasta un diámetro de entre 2 y 10 nm, y se barre sobre la superficie de la 
muestra. 
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2.2.4 MODELIZACION Y SIMULACION DE ESTRUCTURAS 
Todos los modelos tridimensionales de las estructuras representadas en el presente trabajo 
se han realizado utilizando el programa Crystal Maker® [21] a partir de datos cristalográficos 
obtenidos tras refinamiento a partir de los existentes en las bases de datos cristalográficas 
ICDD (International Centre for Diffraction Data) [22]. 
Para calcular las imágenes generadas en un microscopio electrónico de transmisión se 
emplea el método de “multicapa” o multislice (figura 12). Fue descrito por Cowley y Moodie 
[23] y, posteriormente, ampliado por Goodman y Moodie [24]. El empleo de la Fast Fourier 
Transform fue un aporte de Ishzuka y Uyeda [25] y Bursil y Wilson [26], lo que redujo 
considerablemente el procesado de datos en el método. La aproximación de este método 
divide la muestra en varias capas delgadas, de modo que cada una de ellas es 
suficientemente fina para causar un cambio de fase simple en la onda del electrón que se 
propaga entre capas como una onda en el vacío. De tal modo, el método reduce las 
sucesiones consecutivas de operaciones matemáticas de transmisión y propagación de las 
ondas, empleando la FFT [27]. 
 
Figura 12. Ilustración esquemática del método multicapa. 
En este trabajo se ha utilizado el programa Mac Tempas (Mac TEM processing and 
simulation) que ha sido desarrollado sobre la base de la versión original del SHRLI por R. 
Kilaas [28]. 
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3. PROPIEDADES FÍSICAS DE LOS MATERIALES 
3.1. CATODOLUMINESCENCIA 
Las medidas de catodoluminescencia (CL) se han realizado en un microscopio electrónico de 
barrido (SEM) Hitachi S2500, que posee un sistema de control de temperatura compuesto 
por una termo-resistencia, un termopar y un sistema de enfriamiento mediante N2 líquido 
que permite trabajar en un margen de temperaturas de 77 a 300 K y emplea un haz de 18 
keV. Para el análisis de la señal CL se ha empleado un fotomultiplicador Hamamatsu R928, 
de respuesta rápida y sensible a la radiación de longitud de onda comprendida entre 300 y 
900 nm (4.13 – 1.38 eV) y una cámara CCD (charged couple-device camera) Hamamatsu 
PMA-11 con un espectrógrafo incorporado. Para la obtención de imágenes monocromáticas 
se introduce un monocromador Oriel 78215 en la ventana del microscopio que permite 
seleccionar una longitud de onda determinada y analizar la distribución espacial de los 
centros radiativos responsables de la emisión. Estos equipos están instalados en el 
laboratorio del grupo de investigación de “Física de Nanomateriales Electrónicos” de la 
Facultad de Ciencias Físicas de la UCM, dirigido por el Prof. J. Piqueras. 
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3.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN 
Para medir los espectros Raman se ha empleado un láser He-Cd con una longitud de onda 
de 325 nm, en un microscopio confocal CLSM3 Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800 (figura 
13), con una cámara CCD con red de 600 líneas/mm para visible y 2400 para Raman, que 
permite estudiar secciones de la muestra con una profundidad de campo de 
aproximadamente 10 nm y adquirir espectros puntuales sobre el material. 
 
Figura 13. Microscopio confocal CLSM3 Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800 
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3.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISION DE RAYOS X 
La caracterización de materiales mediante espectroscopia de fotoemisión de rayos X (X-ray 
photoemission spectroscopy, XPS) se realizó en la línea ESCA-Microscopy de la instalación de 
sincrotrón Elettra, en Trieste, Italia (figura 14). Los espectros de fotoemisión se midieron 
con una energía de fotón de 640 eV, y con una resolución energética de 0.2 eV. 
 
Figura 14. Espectrómetro de fotoemisión de rayos X, línea ESCA del sincrotrón Elettra (Trieste, Italia)
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1. INFLUENCIA DEL DOPADO CON Fe Y Al EN LA ESTABILIZACIÓN DE ANATASA EN 
NANOPARTÍCULAS DE TiO2 
Como es bien conocido, el óxido de titanio con estructura tipo anatasa transita a la fase 
estructural tipo rutilo a temperaturas que, en función de las condiciones de síntesis, 
superan los 700 ˚C. Esta situación varía al dopar los materiales con distintos cationes 
metálicos. Con objeto de realizar este estudio se han sintetizado nanopartículas de TiO2 en 
su fase anatasa, dopadas con Al o Fe, empleándose una modificación del método Pechini 
para la síntesis, que permite controlar el tamaño y la composición de las nanopartículas. El 
análisis microestructural de los materiales obtenidos confirma que las nanopartículas 
dopadas de anatasa presentan un tamaño medio de 5 nm. Asimismo, se ha establecido que, 
mediante este método, las nanopartículas aceptan un contenido catiónico de hasta un 30%. 
La transición anatasa-rutilo (anatase to rutile transition, ART) que se da en los óxidos de 
titanio se puede controlar térmicamente en función del dopante. Se establece la cantidad y 
tipo de dopante introducido en la estructura y su influencia en la estabilización de la fase 
anatasa. Estos resultados se analizan mediante termodifracción que indica que la transición 
de fase se puede favorecer o inhibir en función del dopante (Fe o Al, respectivamente). Se 
discute, por último, según las medidas de espectroscopia Raman, fotoluminiscencia y 
espectroscopia fotoelectrónica de rayos X, prestando especial atención al papel que juega la 
presencia de Ti3+ en la superficie. Se concluye que el dopado adecuado del óxido de titanio 
con Al estabiliza la fase anatasa hasta temperaturas del orden de 900 °C. 
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2. EFECTOS DEL DOPADO CON METALES DE TRANSICIÓN EN EL CRECIMIENTO Y 
PROPIEDADES DE NANOPARTÍCULAS DE TiO2 RUTILO 
En un escenario contrario al expuesto anteriormente, la estabilización a elevadas 
temperaturas del óxido de titanio con estructura tipo rutilo favorece la segregación del 
dopante y el crecimiento del tamaño de partícula. A continuación, se presentan los 
resultados obtenidos al realizar la síntesis de nanopartículas de TiO2 con estructura rutilo, 
dopadas con V, Cr y Mn, empleando precursores poliméricos. Este estudio permite 
establecer la influencia de los distintos cationes metálicos en la estabilización de la fase 
rutilo y, consecuentemente, en sus propiedades. El tamaño de partícula obtenido, 
comprendido entre 20 y 500 nm, depende del tipo y porcentaje de dopante empleado, 
consiguiéndose la estabilización de la estructura tipo rutilo a 650 °C, por debajo de los datos 
bibliográficos. El análisis microestructural de las nanopartículas muestra buena 
homogeneidad catiónica en las nanopartículas dopadas. El estudio de la 
cátodoluminiscencia pone de manifiesto que las nanopartículas dopadas muestran una 
señal luminiscente relacionada con la presencia de dopantes y defectos estructurales. En 
particular, se observa una intensa emisión a 1.52 eV, asociada con la presencia de Ti3+ 
intersticial que domina la luminiscencia de las nanopartículas sin dopar. Además, se 
observan emisiones menos intensas de 3.4 eV. Se puede concluir, por tanto, que la 
presencia de V, Cr y Mn en las nanopartículas de TiO2 rutilo, induce variaciones en la señal 
catodoluminiscente, lo que es de gran utilidad para lograr una comprensión más profunda 
de los procesos de dopado, así como ampliar futuras aplicaciones ópticas. La espectroscopia 
fotoelectrónica de rayos X (XPS) confirma la presencia de Ti3+ intersticial en la región 
cercana a la superficie de las nanopartículas, cuya concentración disminuye al dopar. 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
58 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
59  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
60 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
61  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
62 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
63  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
64 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
65  
 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
66 
 
  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
67  
3. MICROTUBOS Y MICROVARAS DE TITANIA DOPADAS CON Cr SINTETIZADAS POR 
UN MÉTODO DE VAPOR-SÓLIDO 
Con objeto de estudiar la influencia del dopante en los procesos de crecimiento, se ha 
realizado la síntesis de microtubos y microvaras mediante el método de vapor-sólido, a 
partir de las nanopartículas de TiO2 obtenidas en el estudio anterior, debido a la elevada 
reactividad que presentan por su tamaño nanométrico. Las microestructuras crecidas 
presentan una sección cuasi cuadrada de unas pocas micras de ancho y hasta 100 micras de 
longitud. El empleo de tratamientos térmicos más largos o de temperaturas más elevadas 
favorece la relación de microvaras respecto a la de microtubos. La presencia de oquedades 
parcialmente llenas, con escalones de crecimiento en las caras internas de los tubos, indica 
que estos se transforman en varas cuando aumenta el tiempo o temperatura de 
tratamiento, lo que permite el control de la microestructura, tubos o varas, al variar los 
parámetros del tratamiento térmico. Se ha observado que la incorporación del Cr es 
homogénea a lo largo del eje de crecimiento, con cantidades que varían entre 1.2 y 2.8% de 
la fracción catiónica, que depende del contenido de Cr del precursor y los parámetros de 
crecimiento. El estudio de las propiedades optoelectrónicas pone de manifiesto que la 
activación óptica de los iones Cr con cátodoluminescencia en el microscopio electrónico de 
barrido. 
 
  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
68 
 
  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
69  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
70 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
71  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
72 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
73  
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
74 
CAPITULO III. NANOMATERIALES BASADOS EN TiO2 Y SnO2 
75  
4. DOPADO CONTROLADO CON METALES DE TRANSICIÓN DE NANOPARTICULAS DE 
SnO2 CON LUMINISCENCIA REGULABLE 
Debido a la similitud estructural existente entre la fase rutilo del óxido de titanio y la fase 
casiterita del óxido de estaño se ha llevado a cabo un estudio de los parámetros de síntesis 
que afectan a la morfología de estos óxidos, así como de la influencia del dopante. Teniendo 
en cuenta estas ideas, las nanopartículas de SnO2 dopadas con metales de transición (V, Cr y 
Mn) se han preparado mediante dos métodos por vía húmeda. En primer lugar, se ha usado 
el método HDT, obteniéndose aglomerados de partículas que presentan alta dispersión de 
tamaños. Por otra parte, nanopartículas obtenidas mediante la técnica LQM presentan una 
morfología bastante regular, tamaño medio de 6 nm y composición homogénea de acuerdo, 
en todos los casos, con la nominal. Los estudios de luminiscencia ponen de manifiesto la 
existencia de una gran dependencia entre las señales de CL con el dopado con metales de 
transición, induciendo emisiones roja, verde o naranja al dopar con Cr, V o Mn, 
respectivamente. 
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CAPITULO IV. NANOMATERIALES BASADOS EN β-Ga2O3 
1. In-DOPED GALLIUM OXIDE MICRO- AND NANOSTRUCTURES: MORPHOLOGY, 
STRUCTURE, AND LUMINESCENCE PROPERTIES 
2. INFLUENCE OF Sn AND Cr DOPING ON MORPHOLOGY AND LUMINESCENCE OF 
THERMALLY GROWN Ga2O3 NANOWIRES 
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1. MICRO Y NANOESTRUCTURAS DE ÓXIDO DE GALIO DOPADAS CON INDIO: 
MORFOLOGIA, ESTRUCTURA Y PROPIEDADES LUMINISCENTES 
En este capítulo se aborda el estudio de la influencia del dopado con indio en la morfología, 
estructura y propiedades de micro- y nanoestructuras de óxido de galio. Los materiales se 
han obtenido mediante oxidación térmica de galio metálico en presencia de óxido de indio. 
Las morfologías dominantes son tipo cintas que, en muchos casos, se doblan dando lugar a 
estructuras tipo muelle, poniendo de manifiesto la influencia que ejerce la difusión de indio 
en el Ga2O3. 
La microscopia electrónica de alta resolución revela la presencia de maclas en las cintas. El 
análisis EDS en el microscopio de barrido ha detectado una segregación de impurezas de 
indio en los bordes de las partículas. Estos resultados sugieren que el indio juega un papel 
principal en las morfologías observadas y apoya la hipótesis de un mecanismo de 
crecimiento capa a capa. Información adicional de la influencia del indio en la estructura de 
defectos se ha obtenido mediante cátodoluminiscencia en el microscopio de barrido, 
microscopia fotoelectrónica de rayos X y espectroscopia Raman con resolución espacial. 
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2. INFLUENCIA DEL DOPADO CON Sn Y Cr EN LA MORFOLOGIA Y EN LA LUMINISCENCIA 
DE NANOHILOS DE Ga2O3 CRECIDOS TERMICAMENTE 
En este capítulo se describe la influencia de los dopantes en los mecanismos de crecimiento 
de estructuras alargadas de óxido de galio monoclínico, dopado con Sn, o co-dopado con Sn 
y Cr. La presencia de Sn durante el crecimiento ejerce una enorme influencia en la 
morfología de las estructuras resultantes, donde se observan hilos ramificados, fustas y 
agujas dopadas con Sn. El co-dopado posterior con Cr, con objeto de modificar su 
comportamiento fotónico, se realiza mediante difusión térmica. Se ha estudiado el 
mecanismo de formación de las estructuras ramificadas mediante HRTEM. En algunos casos, 
se ha comprobado la existencia de un crecimiento epitaxial, observado en la elevada calidad 
de la intercara entre la rama principal y la ramificación secundaria de las estructuras. En 
otros, se observa la formación de defectos extensos, como maclas, en las intercaras. La 
influencia de los dopantes en los niveles energéticos de Ga y O se ha estudiado mediante 
espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS). Se ha estudiado la influencia del dopado 
con Sn y co-dopado con Sn y Cr en las propiedades vibracionales de nanohilos individuales 
mediante espectroscopia micro-Raman. Las medidas de catodoluminiscencia (CL) muestran 
la existencia de una banda compleja relacionada con el Sn en las estructuras dopadas con 
Sn. Al estudiar la CL en función de la temperatura y la densidad de excitación se comprueba 
que se trata de una emisión activada térmicamente.  
En las muestras co-dopadas con Sn y Cr, la emisión luminiscente roja, característica del 
Cr3+, bloquea las bandas observadas en las muestras dopadas con Sn. Las estructuras 
ramificadas co-dopadas con Sn y Cr se han estudiado mediante imagen y espectroscopia de 
micro-fotoluminiscencia, observándose un comportamiento de guía de luz a lo largo de los 
troncos y ramas de estas estructuras. 
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1. INTRODUCCION 
Los óxidos de estaño e indio (conocidos como indium tin oxides, ITO) son los materiales TCO 
que mejores propiedades presentan actualmente. Sin embargo, la escasez de indio y, por 
tanto, su elevado coste hacen necesaria la búsqueda de nuevos materiales TCO, que se 
consoliden como alternativas más viables económicamente. Entre ellas, cabe resaltar el 
empleo de óxido de zinc, ZnO, un material barato, abundante y no tóxico, con una 
resistividad comparable a la que presentan los ITO. En este sentido, se han estudiado los 
óxidos de zinc dopados con indio para mejorar las propiedades optoelectrónicas. 
Cuando se preparan óxidos mixtos de zinc e indio se observa que, para bajas 
concentraciones de indio, los cationes In3+ ocupan posiciones del Zn2+ de la estructura tipo 
wurtzita, dando lugar a disoluciones sólidas [1, 2]. Sin embargo, para concentraciones 
superiores de In, aparecen nuevas estructuras. A finales de la década de los 60, H. Kasper [3, 
4] describió la preparación y caracterización estructural de estos óxidos, de fórmula general 
ZnkIn2Ok+3, con 2<k<7. Los distintos términos de la serie se obtuvieron por el método 
cerámico al reaccionar cantidades estequiométricas de ZnO con In2O3 a elevadas 
temperaturas. Estas estructuras complejas con mayor concentración de indio, pueden 
describirse como intercrecimientos ordenados de ambos óxidos, donde bloques de ZnO, 
perpendiculares al eje c hexagonal, alternan ordenadamente con capas de In2O3. Esto da 
lugar a una serie homóloga, que denominaremos IZO, de simetría hexagonal o romboédrica, 
caracterizada por presentar un eje c largo y parámetro a similar al de la wurtzita. El primer 
estudio mediante difracción de electrones y microscopia electrónica fue realizado por P.J. 
Cannard y R. J. D. Tilley [5], que describieron la estructura como bloques de ZnO separados 
por faltas de apilamiento basadas en In2O3. Estos autores propusieron un modelo donde 
definían estas faltas como dos planos {111} de In2O3 ordenados, que dan lugar a una serie 
homóloga de nuevas fases. Estas nuevas fases, con fórmula general ZnkIn2O3+k, cristalizan en 
celdas hexagonales y se describen como un intercrecimiento periódico de una capa pura de 
InO2- de estructura bixbyita en una matriz In1/(k+1)Znk/(k+1)O1/(k+1)
+ de tipo wurtzita (figura 1). 
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Figura 1. Estructura en capas del politipo ZnkIn2Ok+3 a lo largo del eje de zona [010]. 
La estructura se caracteriza por un eje a corto, similar al de la wurtzita y casi invariable con 
k, y un eje c largo cuyo valor depende tanto de las k+1 capas de Zn/In entre dos capas puras 
de indio como del grupo espacial. 
Estructura Electrónica y Propiedades 
Los materiales TCO se caracterizan por su elevada conductividad eléctrica (>1000 S/cm) y su 
elevada transmisión de fotones en el visible (>80%) [6]. La conductividad eléctrica está 
relacionada con la estructura de bandas, mientras que la transparencia depende del 
intervalo de energía prohibida, las reglas de selección de transiciones ópticas y la 
concentración de portadores [7]. 
Como se observa en la figura 2, el In2O3 posee la banda de conducción más baja (mayor 
afinidad electrónica), por lo que puede soportar elevadas concentraciones de portadores de 
carga (electrones), lo que da lugar a una conducción eléctrica degenerada. En los IZO, la 
banda de valencia se encuentra fundamentalmente localizada en la red Zn-O (compuesta 
por la banda d del Zn hibridada con la p del O), y la de conducción viene determinada 
principalmente por la red de In-O (contribuyen orbitales s de Zn, In y O) [8]. 
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Figura 2. Estructura de bandas para ZnO, In2O3 y (ZnO)(In2O3). 
Las fases de esta serie homóloga presentan un comportamiento semiconductor de tipo n 
intrínseco, igual que el ZnO y el In2O3. Su conductividad eléctrica disminuye al aumentar k, 
ya que disminuye el número de portadores de carga y la movilidad de los mismos [9]. Sin 
embargo, el rango óptico de energías prohibidas y la transparencia en el visible de estos 
materiales aumenta con el valor de k, además de tener permitidas las transiciones ópticas 
dipolo-dipolo por simetría para todos los términos. Esta dependencia de las propiedades 
con respecto al valor de k, resumida en la figura 3, se debe principalmente a la estructura 
electrónica de cada término que, a su vez, depende enormemente de la estructura cristalina 
del material [10]. 
Hay que resaltar que, además de sus propiedades como TCO, la serie homóloga y, en 
especial, los términos de mayor k, poseen interesantes propiedades termoeléctricas para la 
producción energética. Estos óxidos presentan una excelente estabilidad química y 
estructural a alta temperatura. Su estructura laminar, que produce una reducción de la 
conductividad térmica, les hace aún más adecuados para este propósito [11]. 
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Figura 3. Variación del número de portadores (n) e intervalo de energía prohibida (Eg) en función de la 
composición del IZO. 
El comportamiento de estos materiales obviamente depende de la concentración de 
portadores de carga. En este sentido, entre los estudios dirigidos a determinar los 
mecanismos que gobiernan la variación de la conductividad en la serie homóloga, se 
describen dos mecanismos de creación de defectos en función de la relación In/Zn: para 
valores de k bajos, predominan los defectos de átomos de Indio en posiciones antisitio (un 
átomo de indio ocupando una posición del Zn en la red (InZn
+) y para valores de k mayores, 
los defectos predominantes son vacantes oxígeno (Vo). El primero es el candidato más 
probable de ser el productor de portadores de carga intrínsecos tipo n, debido a su nivel 
energético poco profundo, mientras que las Vo tienden a no liberar los electrones. 
Teniendo en cuenta estas consideraciones, se ha realizado la síntesis de los términos de la 
serie homóloga In2ZnkO3+k, con k=3-6, 7, 9, 11 y 13, con un control exhaustivo de las 
condiciones de síntesis, con objeto de obtener materiales monofásicos. Se realiza la 
caracterización estructural y microestructural que permita establecer la relación entre la 
estructura y las propiedades del material. Uno de los principales retos es elucidar el origen 
de la modulación que se produce en el seno de los bloques estructurales de In/ZnO 
mediante el empleo de técnicas microscópicas con resolución atómica. 
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2. PREPARACIÓN DE MATERIALES 
El diagrama de fases In2O3-ZnO, recogido en la figura 4, fue establecido por primera vez por 
Moriga y col. [9]. Se puede observar la presencia de regiones bifásicas, aunque existe una 
disolución sólida, en el margen de composición 0-0.45% at en In a 1200 °C [2]. Teniendo en 
cuenta esta información, hemos llevado a cabo la preparación de los términos 3 ≤ k ≤ 13 de 
la serie homóloga ZnkIn2Ok+3. Todas las muestras se han sintetizado por reacción en estado 
sólido partiendo de la mezcla estequiométrica de los reactivos ZnO (Aldrich, 99,99%) e In2O3 
(Aldrich, 99,99%), según la reacción: 
k ZnO+In2O3 In2ZnkO3+k 
Figura 4.- Diagrama de fases para el sistema In2O3-ZnO en el margen de temperatura 1200-1400 °C. 
Los reactivos se mezclan en mortero de ágata, para después ser empastillados. Con objeto 
de evitar la contaminación de las muestras y limitar la pérdida de Zn por volatilización a alta 
temperatura, se cubren las pastillas con un ligero exceso de mezcla de la misma 
composición, evitando la formación de fases con contenidos inferiores de zinc. 
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Se realizaron diferentes tratamientos térmicos para la síntesis de los distintos términos de la 
serie homóloga. En primer lugar, se realizó un tratamiento a 1400 °C de todos los términos 
ya que, como se observa en el diagrama de fases de la figura 4, todos los términos son 
estables a dicha temperatura. Sin embargo, en estas condiciones de síntesis, la mayoría de 
términos se descomponen o dan lugar a mezclas de fases. Teniendo en cuenta estos 
resultados, cada término se preparó a la temperatura más baja dentro de su margen de 
estabilidad. Todos los tratamientos térmicos realizados hasta obtener el material 
monofásico son acumulativos. En todos los casos, se realizaron moliendas y empastillados 
intermedios. El enfriamiento de los materiales se realizó mediante “quenching” desde alta 
temperatura a temperatura ambiente. Las composiciones preparadas, los tratamientos 
térmicos realizados, así como las fases identificadas mediante difracción de rayos X, se 
detallan en la tabla I. 
Tabla I: Tratamientos térmicos realizados. 
Tratamiento 
Temperatura 
(°C) 
Tiempo 
(h) 
Fases Observaciones 
1 1000 24 In2O3+ ZnO 
Descarbonatación 
de reactivos 
2A 1200 24x5 
In2Zn4O7 
Monofases 
In2Zn9O11 
In2Zn11O14 
2B 1300 24x4 
In2Zn3O6 
In2Zn6O9 
In2Zn13O16 
2C 1400 24x3 
In2Zn5O8 
In2Zn7O10 
Los resultados obtenidos indican que la disminución de la temperatura precisa tiempos de 
reacción más largos, hasta la obtención de materiales monofásicos, como cabe esperar en 
este tipo de síntesis. 
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3. CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y MICROESTRUCTURAL 
Consideraciones estructurales 
El In2O3 cristaliza en el tipo estructural bixbyita (a=10.117 Å; S.G: Ia-3) que se puede 
describir a partir de la estructura tipo fluorita, CaF2, como un empaquetamiento compacto 
incompleto de átomos de oxígeno. Los átomos de Indio ocupan las posiciones octaédricas 
de calcio, mientras que los oxígenos ocupan ¾ de las posiciones aniónicas (figura 5a). En la 
bixbyita, cada plano {111} contiene ambos tipos de átomos, con una composición InO1.5 por 
capa. El ZnO cristaliza en la estructura wurtzita (a=3.249, c=5.206Å; S.G: P63mc), que se 
describe como un empaquetamiento hexagonal compacto de oxígeno (figura 5b) con la 
mitad de posiciones tetraédricas ocupadas por átomos metálicos. Los átomos metálicos y 
los iones oxígeno se encuentran en planos separados, cada uno ocupando planos {001} 
alternos [12]. 
 
Figura 5. a) Proyección [11-2] de la estructura bixbyita del In2O3; b) estructura tipo wurtzita del ZnO a lo largo 
de [100]. 
Por lo tanto, de acuerdo con la descripción de Cannard y Tilley [5], cada falta de apilamiento 
que separa k bloques de ZnO aporta un bloque In2O3, de forma que cada miembro de la 
serie tiene una composición ZnkIn2O3+k y las capas mantienen la siguiente relación 
estructural 
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[111] In2O3 (tipo C)//[001]hex ZnO (wurtzita) 
En la doble capa descrita por los autores existen dos posiciones no equivalentes para el 
indio: en coordinación octaédrica y en coordinación de bipirámide trigonal. Además, la 
presencia del indio crea un desplazamiento de 1/3{10-10} entre bloques de ZnO a ambos 
lados de la doble capa de óxido de indio. 
Kimizuka [13,14] y Nakamura [15-17], mediante microscopía electrónica de transmisión de 
diversos sistemas ternarios que contenían el binario In2O3-ZnO, caracterizaron varios 
términos de la serie homóloga de acuerdo con la estructura descrita para LuFeO3(ZnO)k (k= 
1, 4-6) [18] e InFeO3(ZnO)k (k=1-9) [19]. Estos autores propusieron un modelo estructural 
donde la variación en el apilamiento se originaba por un plano {111} de óxido de indio, que 
actúa como frontera de inversión de dominio (inversion domain boundaries, IDB) que, a su 
vez, separa dominios en los que la orientación de los tetraedros Zn-O es diferente. 
Para confirmar la validez de estos modelos estructurales, M. A. McCoy y col. [20] 
examinaron las energías de estabilización de un intercrecimiento de defectos planos 
extensos ordenados de In2O3 en ZnO, de acuerdo con los modelos que se habían propuesto 
con anterioridad. Así mismo, para esclarecer la estructura de los defectos recurrieron a la 
simulación de imágenes HRTEM, concluyendo que la incorporación de indio se produce de 
acuerdo con el modelo propuesto por Cannard y Tilley [5] para la serie ZnkIn2Ok+3 con k<4. 
Por lo que se refiere a la simetría de la serie homóloga ZnkIn2Ok+3, el grupo espacial es R-3m 
para valores impares de k y P63/mmc, para k pares. Esta variación en el grupo espacial se 
puede explicar fácilmente en términos de empaquetamiento cúbico (c) o hexagonal (h) de 
las capas. En el caso de k impar, la estructura se describe con un numero par de capas 
hexagonales In1/(k+1)Znk/(k+1)O
1/(k+1)+ separadas por una capa InO2
- de empaquetamiento 
cubico. Por tanto, la secuencia de empaquetamiento compacto será: 
cc {h}k+1 veces cc 
Y el empaquetamiento de las capas de oxígeno: 
([AB] k+1 veces[CA] k+1 veces[BC] k+1 veces) 
Cabe destacar que para obtener la verdadera periodicidad es necesario considerar tres 
unidades estructurales básicas {InO2
-/(k+1)(In1/kZnk/k+1)O
1/(k+1)+)/InO2
-}, ya que presenta 
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simetría trigonal. Por otro lado, cuando k es par la secuencia de empaquetamiento 
compacto es: 
cc {h}k+1 veces cc 
y el empaquetamiento de las capas de oxígeno es diferente: 
([AB] k+1 veces A|C [BC] k+1 veces) 
En este caso la simetría es hexagonal y son necesarias solo dos unidades estructurales 
básicas para encontrar la verdadera periodicidad [21]. 
Esta relación es de gran utilidad para la identificación de los politipos mediante HRTEM. Para 
ello, se normaliza el eje largo, c, dividiéndolo por el número de fórmulas por celda unidad, lo 
que proporciona la distancia entre dos capas consecutivas de indio (figura 6). 
 
Figura 6.-Estructura cristalina para los términos con k par (a) e impar (b) de la serie homóloga ZnkIn2Ok+3. 
La capa In-O, compuesta por octaedros InO6
3- que comparten vértices, actúa como límite de 
inversión de dominio basal (basal inversion domain boundaries, b-IDB) [22] y su composición 
condiciona la periodicidad de las estructuras moduladas [23], ya que al dopar con otros 
cationes metálicos, el indio se mantiene preferentemente en las posiciones octaédricas, 
siendo los otros cationes, como por ejemplo el Fe, los que se encuentran en los bloques 
ZnO. La capa In/Zn-O posee un comportamiento más complejo. Como se ha mencionado 
previamente, existe una inversión de dominio en las capas de In-O, lo que hace que las 
polaridades de la capa wurtzita estén invertidas a cada lado de dicha capa. 
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Consecuentemente, las polaridades han de invertirse de nuevo en el seno de la capa In/Zn-
O, o lo que es lo mismo, ha de existir otra inversión de dominio que cambie las polaridades. 
Existen varios modelos posibles que expliquen esta inversión: o bien la existencia de una 
capa extra de bipirámides trigonales paralela al plano basal en donde los átomos de Zn o In 
se encuentran penta-coordinados o bien que una modulación en zig-zag, con los átomos de 
In en coordinación de bipirámide trigonal que conlleve la inversión de dominios que reciben 
el nombre de límites piramidales de inversión de dominio (pyramidal inversion domain 
boundaries, p-IDB) [24]. 
Sobre la base de estas ideas y con objeto de establecer la relación entre la composición y los 
diferentes tipos de intercrecimientos que se obtienen y las propiedades de los términos a 
los que dan lugar se ha realizado un estudio por microscopia electrónica de alta resolución. 
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a) DIFRACCIÓN DE RAYOS X 
Los diagramas de difracción de rayos X monocromáticos de los materiales (figura 7) se 
pueden asignar a una simetría hexagonal, con grupo espacial R-3m para aquellos términos 
con k impar, y P63/mmc para k par [9]. 
 
Figura 7. Diagramas de difracción de rayos X de las muestras IZO preparadas. 
Puede observarse que para los términos superiores de la serie se produce un solapamiento 
de los máximos de difracción en el intervalo 32°≤2θ≤40°, dificultando la identificación 
inequívoca de los miembros sucesivos de la serie homóloga. Efectivamente, los datos 
publicados por Moriga y col. [9], recogidos en la figura 8, confirman la dificultad que existe 
para identificar con precisión si los términos de mayor k son monofásicos, o se trata de una 
mezcla de fases de diferentes k, que pudiera estar formada por el intercrecimiento 
desordenado de varios términos, defecto estructural muy habitual en las series homólogas. 
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Figura 8.- Diagramas de difracción de rayos X para diferentes composiciones de ZnO-In2O3 a una temperatura 
de reacción de 1400 °C. 
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Los parámetros de red calculados a partir de los datos XRD para las muestras obtenidas se 
recogen en la tabla II. 
Tabla II.-Parámetros de red obtenidos por XRD para cada fase aislada. 
k Zn/(Zn+In) %at 
Parámetros de red 
a (Å) c (Å) c* (Å)= c/z 
3 0.60 3.44(3) 42.46(8) 14.15 
4 0.66 3.33(6) 33.54(1) 16.77 
5 0.71 3.32(8) 58.18(5) 19.39 
6 0.75 3.31(7) 43.94(6) 21.97 
7 0.77 3.31(6) 73.77(1) 24.59 
9 0.81 3.29(6) 89.08(5) 29.69 
11 0.84 3.28(6) 105.02(0) 35.00 
13 0.86 3.14(7) 120.71(2) 40.23 
Puede observarse que el valor del parámetro “a” disminuye ligeramente al aumentar el 
valor de k, de acuerdo con los datos recogidos en la literatura [9], lo que puede ser 
consecuencia de la influencia de los bloques de ZnO, que definen el parámetro “a” al 
aumentar el valor de k. Para poder comparar entre los distintos términos, se normaliza el 
parámetro “c”, dividiéndolo por el número de fórmulas unidad por celda unidad (z). De este 
modo, se obtiene el parámetro “c*” normalizado, que equivale a la distancia entre planos 
consecutivos de InO1.5. Se observa que el parámetro “c*” aumenta linealmente con el valor 
de k, un valor equivalente a un medio de la constante “c” de la estructura de ZnO (una capa 
Zn-O). 
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b) Espectroscopia de dispersión de energías (EDS) 
Los espectros EDS proporcionan datos del contenido catiónico en % atómico, lo que permite 
calcular la fracción y, por tanto, establecer, en una primera aproximación, el término 
obtenido (tabla III). 
Tabla III: Fracción Zn/(Zn+In) %at para distintos términos k 
k Teórico Experimental (EDS) 
3 0.60 0.61 
4 0.66 0.67 
5 0.71 0.70 
6 0.75 0.76 
7 0.77 0.77 
9 0.81 0.80 
11 0.84 0.83 
13 0.86 0.85 
Los datos obtenidos experimentalmente están de acuerdo con las composiciones nominales 
de los distintos términos de la serie homóloga. En la figura 9 se muestra a modo de ejemplo 
los espectros correspondientes a los términos k = 3, 6 y 9. 
 
Figura 9. Espectros EDS de las muestras a) k=6, b) k=9, c) k=13. (●) In, (●) Zn 
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c) DIFRACCIÓN DE ELECRONES DE AREA SELECCIONADA (SAED) Y MICROSCOPÍA 
ELECTRÓNICA DE ALTA RESOLUCIÓN (HRTEM). 
La difracción de rayos X proporciona información estructural “media” del conjunto del 
material, donde las fases se caracterizan por unos parámetros reticulares promedio y, por 
tanto, no proporciona toda la información necesaria para la caracterización estructural del 
material. Por otro lado, la microscopia electrónica de alta resolución permite observar los 
defectos estructurales que pueden ocurrir en un cristal del material masivo, e identificar los 
términos concretos obtenidos, por lo que resulta imprescindible para el estudio de estas 
fases. 
Las imágenes obtenidas ponen de manifiesto que los materiales son aparentemente 
ordenados, sin que se aprecie la presencia de defectos extensos. En la figura 10a se muestra 
el diagrama SAED a lo largo del eje de zona [001] de la estructura hexagonal (plano basal,) 
del término k=3 de la serie homóloga. En la imagen HRTEM correspondiente (figura 10b) se 
indica la celda unidad hexagonal, común a todos los términos de la serie y se indica el 
parámetro reticular “a” de la estructura. Efectivamente, dada la relación cristalográfica 
existente entre las estructuras de ZnO y In2O3, el plano basal de las estructuras IZO es 
equivalente al plano basal de la wurtzita, siendo común para todos los términos de la serie, 
independientemente del número entero k. 
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Figura 10. a) Diagrama SAED a lo largo del eje de zona [001] b) imagen HRTEM correspondiente, del término 
k=3. 
A partir de esta información es necesario el estudio de las proyecciones que contengan la 
contribución del parámetro c para una correcta caracterización estructural. 
En la figura 11a se observa el diagrama SAED del término k=3, y su correspondiente imagen 
estructural monodimensional (figura 11b). Estas imágenes permiten obtener información 
estructural exclusivamente en una dirección, en este caso a lo largo de [001]*. Los máximos 
del diagrama SAED se indexan a lo largo del eje c, como se indica en la figura. Como muestra 
la ampliación (figura 11c) el parámetro c=42.27 Å es equivalente a tres veces la distancia 
existente entre dos planos consecutivos de In2O3, 14.09 Å. Las líneas de contraste oscuro se 
identifican con las capas In-O, perpendiculares al eje c, cuya periodicidad se observa 
claramente, lo que permite establecer el número y distribución de estos apilamientos de 
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bloques ZnO con capas In-O. Estas imágenes estructurales monodimensionales permiten 
visualizar la secuencia de apilamiento en estructuras complejas [25]. 
 
Figura 11. a) Diagrama SAED a lo largo del eje de zona [010], b) imagen HRTEM correspondiente, c) I-FFT, del 
término k=3. 
En la figura 12a se muestra el diagrama SAED del término k=6 a lo largo del eje de zona 
[010] de la estructura. En la figura 12b se presenta la imagen HRTEM correspondiente. 
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Al tratarse de un término par de la serie homologa, el parámetro reticular “c” corresponde 
al doble del espaciado entre dos capas consecutivas de In2O3. A partir de la I-FFT (figura 
12c) se miden las distancias correspondientes a los parámetros a= 3.3 Å, y c= 44 Å, de la 
estructura del término k=6. 
Figura 12. a) diagrama SAED correspondiente a lo largo del eje de zona [010],b) Imagen HRTEM, c) I-FFT 
término k=6. 
En la figura 13a se muestra el diagrama FFT del término k=9, correspondiente a la imagen 
estructural monodimensional mostrada en la figura 13b. Como se observa en la periodicidad 
de los contrastes, el parámetro c=90 Å equivale a tres veces la distancia existente entre 
planos consecutivos de In2O3 (30 Å). 
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Figura 13. a) Diagrama FFT del término k=9, b) imagen HRTEM correspondiente. 
La figura 14a muestra el diagrama SAED correspondiente al eje de zona [010] del término 
k=13 de la serie homóloga, en el que se observa la existencia de un alargamiento de los 
máximos de difracción a lo largo del eje c, lo que sugiere la existencia de defectos extensos a 
lo largo de dicho eje. En la figura 14b se muestra la imagen HRTEM, donde se indican la 
distancia entre capas consecutivas de In2O3 (40 Å) y el parámetro c=120 Å (equivalente a 
tres veces dicha distancia). En la figura 14c se muestra la I-FFT correspondiente a la región 
indicada de la imagen. Se puede observar la distancia interatómica de 3.1 Å, 
correspondiente al parámetro “a” de la estructura, y su correspondiente diagrama FFT 
(figura 14d), a lo largo del eje de zona [010]. 
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Figura 14. a) Diagrama SAED a lo largo del eje de zona [010] del término k=13, b) imagen HRTEM 
correspondiente, c) I-FFT del área resaltada, d) FFT correspondiente. 
Esta imagen parece indicar que se trata de una monofase del término k=13. Sin embargo, el 
estudio de otros cristales de la muestra, figura 15, pone de manifiesto la existencia de faltas 
de apilamiento a lo largo del eje c como consecuencia de intercrecimientos desordenados 
de distintos términos de la serie homóloga, de acuerdo con la información obtenida a partir 
de su diagrama SAED. 
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Figura 15. Imagen HRTEM del término k=13. 
La existencia de un intercrecimiento desordenado de distintos términos está de acuerdo con 
las observaciones realizadas por Moriga y col., que sugerían esta posibilidad ante la 
dificultad de asignar inequívocamente los máximos de difracción a términos consecutivos de 
la serie homóloga [9]. Este desorden estructural se observa con claridad en los términos 
superiores de la serie. Efectivamente, las imágenes de microscopia electrónica de 
transmisión confirman que en la muestra k=13 intercrecen varios términos con valores de k 
próximos, de forma que su diagrama de difracción de rayos X muestra máximo de difracción 
de rayos X relativamente anchos como resultante de la contribución de los términos 
presentes, próximos al término k=13. 
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Cuando se estudian regiones delgadas del cristal mediante HRTEM, las estructuras 
moduladas del interior del cristal no presentan contrastes bien definidos mientras que el 
contraste de las capas In-O se observa claramente. Por otro lado, en los bloques In/Zn-O 
coexisten ambos átomos metálicos, con un entorno de coordinación muy similar al que se 
da en el ZnO tipo wurtzita, por lo que no se observa un contraste claro. 
Un estudio minucioso de los diagramas SAED del término k=9 muestra la existencia de 
máximos extra de difracción, o reflexiones satélite, que parecen reflejar la existencia de una 
modulación estructural. Efectivamente, en la figura 16 se presenta el diagrama SAED a lo 
largo del eje de zona [010] de la muestra k=9, donde los máximos principales se pueden 
asignar a una celda de simetría hexagonal. Estas reflexiones satélite de intensidad débil 
(señaladas con un círculo rojo) indican la existencia de una leve modulación en la estructura. 
Como se observa en la figura 16 (marcada en verde), la intensidad de la difracción satélite 
parece mantenerse constante al alejarse del centro del difractograma, lo que parece indicar 
que esta modulación es de carácter desplazativo, y no composicional. 
Figura 16. Diagrama SAED del término k=9 a lo largo del eje de zona [010] 
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El estudio de estos diagramas SAED confirma que existe una modulación desplazativa que se 
encuentra dentro del plano basal, en forma de función sinusoidal a lo largo de la dirección a 
y paralela a c, indicando la participación de la capa de In-O en la formación de la 
modulación. 
La flexibilidad composicional y/o desplazativa de una estructura, modulación, suele dar 
lugar a la presencia de reflexiones satélite. Una modulación estructural puede describirse 
como formada por dos partes, una estructura promedio y una perturbación de la misma 
caracterizada por uno o más vectores linealmente independientes [26]. En la figura 17 se 
representan los modelos idealizados que describen la modulación composicional y 
desplazativa, en una estructura ideal de dos átomos. La modulación composicional se 
representa con el cambio en el sombreado de los átomos en negro y la modulación 
desplazativa por las flechas que indican vectores de desplazamiento. 
 
Figura 17. Representación esquemática de la modulación composicional y la modulación desplazativa. 
Los modelos aquí presentados son inconmensurables con la celda unidad, por lo que, estas 
modulaciones composicionales y/o desplazativas dan lugar a la aparición de reflexiones 
satélite en los diagramas de difracción en posiciones inconmensurables con la celda unidad, 
que acompañan a los máximos de difracción de la estructura. 
Los resultados obtenidos en el estudio de la estructura cristalina del InFeO3(ZnO)k, 
isoestructural con la serie homóloga, pusieron de manifiesto la existencia de una estructura 
modulada, que puede observarse en la zona gruesa de los cristales correspondientes a los 
términos k= 6, 13 [27], que sugieren que prevalece para la serie In2O3(ZnO)k, con k>7 [28]. La 
“posible” presencia de esta modulación motivó la revisión de los modelos estructurales 
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propuestos previamente [14, 18, 29, 30], donde se describe la estructura laminar como una 
sucesión de una capa In-O de composición InO2
-, y capas M/Zn-O de composición 
(MZn)kOk+1
+ (donde M es un catión trivalente), a lo largo del eje c. Dado que no se 
observaban máximos de difracción extra, se asumió que los átomos trivalentes de la capa 
Zn/M-O se encontraban distribuidos al azar. Uchida y col. [29] observaron reflexiones extra 
para varios términos [30], que se localizaban en posiciones no equivalentes de la red, lo que 
podría indicar la presencia de una modulación estructural. En las imágenes de HRTEM 
observaron una variación en el contraste, que formaba un zig-zag en el bloque M/Zn-O, que 
los autores relacionaron con la presencia de M3+ en dicha modulación. Esta modulación 
había sido pasada por alto en los estudios anteriores, debido probablemente a que el 
contraste era apreciable solo a partir de cierto grosor del cristal, mientras que en los 
estudios de microscopía electrónica de alta resolución se buscan las zonas más delgadas de 
los cristales para su caracterización. 
Siguiendo estas observaciones, Schinzer et al. [31] revisaron la estructura cristalina del 
término Zn3In2O6 mediante análisis Rietveld, indicando que los átomos de indio se localizan 
preferentemente en coordinación 5, considerando la presencia de una capa paralela 
compuesta por bipirámides trigonales. Otros estudios basados en cálculos de densidad 
funcional han determinado que la ocupación de las distintas posiciones por el indio es 
energéticamente equivalente para este término de la serie [32]. Para el término k=5, los 
estudios realizados también ponen de manifiesto la existencia preferente de una monocapa 
de In3+, en coordinación bipirámide trigonal, en medio del bloque Zn/In-O [33]. En cambio, 
para el término k=7 se han realizado cálculos que ponen de manifiesto su estabilidad con p-
IDB (pyramidal inversion domain boundaries) y su buena concordancia con los resultados 
obtenidos mediante holografía electrónica, aunque los autores no consideran la posibilidad 
de que exista modulación [34]. 
Varios autores coinciden en que la causa de esta modulación está relacionada con el 
desajuste estructural producido en la red por el mayor tamaño de los iones In3+, su par de 
electrones solitario, y las vacantes en las capas ricas en Zn que se ocasionan al incorporarse 
el indio en posiciones de geometría de bipirámide trigonal [35]. La inversión de polaridad 
por la presencia de la modulación en zig-zag está respaldada por cálculos de teoría de 
densidad funcional realizados por diversos autores para términos con k>6 [36, 37]. En la 
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figura 18 se muestra la disposición estructural de los modelos. La diferencia energética 
entre ambos modelos aumenta al aumentar k, lo que sugiere que la modulación es más 
probable en los términos superiores. 
Figura 18. Modelos estructurales para sistemas In2O3-ZnO con (a) límite paralelo, (b) límite en zig-zag en el 
bloque In/Zn-O. 
Partiendo de la información anterior, el empleo de técnicas como la obtención de imágenes 
de alto ángulo anular en campo oscuro (high angle annular dark field, HAADF) en 
microscopios electrónicos con correctores de aberración permite obtener información 
precisa del entorno químico de los IDB, llegando a visualizar columnas de átomos de oxigeno 
empleando detectores anulares de campo claro (annular bright field, ABF) [38-41], que 
permiten una interpretación directa de la estructura. Estos avances han permitido 
profundizar en la inversión de dominios que se produce en los bloques de In/Zn-O. 
En la figura 19 se presenta una imagen de contraste Z obtenida en modo HAADF. El análisis 
detallado de los contrastes observados revela las posiciones de los átomos de In (Z=49) que 
aparecen con una intensidad mayor que las posiciones catiónicas ocupadas por Zn (Z=30), es 
decir, los bloques con estructura ZnO. Sin embargo, como se ha discutido previamente, en 
todos los casos los átomos de In parecen difundir hacia el interior del bloque ZnO. 
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Figura 19. Imagen HAADF del término k=9. 
En la siguiente imagen de ADF, figura 20a, se puede observar la presencia de 
intercrecimientos desordenados de términos con distinta k, como se ha observado y 
discutido previamente. Cuando se compara esta imagen ADF con su correspondiente 
imagen en modo BF (figura 20b), se observa la existencia de un contraste en zig-zag en los 
bloque tipo In/Zn-O. Por otro lado, cuando se estudia la misma región del cristal en campo 
oscuro no muestra ninguna variación de contraste en los bloques, lo que indica que el 
origen de este contraste no se debe a variaciones de la composición. Por lo tanto, este 
contraste puede ser debido a la presencia de tensiones reticulares. Este mismo hecho ha 
sido observado por W. Yu et al [42] en el término In2O3(ZnO)7, y ha sido interpretado como 
una distorsión de la subred aniónica. 
El origen de la modulación a escala atómica parece difícil de precisar, pero estos resultados 
parecen estar justificados teniendo en cuenta el diferente proceso de formación de las 
imágenes en modo STEM. Mientras en modo HAADF el contraste viene determinado por la 
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diferente composición del cristal, en modo BF el contraste observado está fuertemente 
influenciado por contraste de fase (en conexión con la formación de imágenes en modo 
TEM). Este contraste de fase justifica la aparición de la modulación desplazativa, en forma 
de zig-zag, observado en modo BF y no en modo HAADF. 
 
Figura 20. a) Imagen ADF, y b) Imagen BF del término k=9. 
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Parece, por tanto, que el único factor que puede dar lugar a una modulación en la 
estructura, originando estos contrastes, es la presencia de tensiones reticulares, que se 
deben a la deformación de un cuerpo elástico por fuerzas externas o internas y, por las 
cuales, las distancias de enlace se alteran respecto a su valor en equilibrio, dando lugar a la 
aparición de una modulación desplazativa en el cristal. 
Los cálculos teóricos mediante DFT establecen que existen unas configuraciones más 
favorables energéticamente en las que se cumplen dos condiciones límite: se han de ocupar 
tantos planos diferentes como se pueda entre los dominios IDB, y minimizar la fracción de 
indio en el entorno [34]. Como resultado, la estructura es más estable cuando se consigue la 
máxima distancia posible entre átomos de In, manteniendo una distribución homogénea de 
indio en el dominio. La distribución de carga según este modelo hace que cuanto más 
próximo esté un átomo de In al centro del dominio mayor será su carga neta. Esto se debe a 
un ligero cambio en la esfera de coordinación del oxígeno, caracterizado por una 
disminución en la distancia promedio In-O. Esto puede entenderse también como una 
estructura modulada desplazativa inducida por la distribución de carga [43, 44]. 
Estos resultados parecen indicar que en las estructuras de este tipo de la serie homóloga 
(In/M)2ZnkO3+k la modulación está siempre presente, y cuando se sustituye parte de los 
átomos de In por cationes metálicos (M), la modulación pasa de ser desplazativa a 
composicional, como es el caso de los IFZO donde M=Fe [27, 28]. 
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4. PROPIEDADES CÁTODOLUMINISCENTES 
La figura 21 muestra la variación de los espectros en función del parámetro k del sistema 
ZnkIn2Ok+3. Los espectros de CL de las diferentes estructuras muestran una banda principal, 
ancha y compleja comprendida entre 1,5 y 2 eV, aproximadamente. 
 
Figura 21. Espectro CL correspondiente a las muestras estudiadas. 
La posición del pico principal se desplaza hacia energías más elevadas a medida que 
aumenta la concentración de Zn, mientras que el ancho de la banda varía muy poco en 
función de la cantidad de Zn salvo para las muestras de menor k, donde es más ancha. En la 
figura 22 se presentan los espectros normalizados para favorecer su comparación. También 
se observa un hombro alrededor de 2,3 eV, bien definido para términos inferiores de k y, 
especialmente, en la muestra k=5 donde domina el espectro. 
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Figura 22. Espectros normalizados de los IZO; en la parte inferior los de los precursores In2O3 y ZnO. 
En la figura 22 se muestran también los espectros de CL correspondientes a los reactivos de 
partida, que se utilizan como referencia para la discusión posterior de resultados. El 
espectro de ZnO presenta una emisión, a 3,1 eV, correspondiente al borde de banda [45, 
46]. En la región de baja energía de este espectro se observa una emisión asociada a la 
presencia de defectos centrada sobre 2,5 eV. 
En este sentido, en la bibliografía se describe otra banda en torno a 2,9 eV que aumenta al 
disminuir el tamaño de grano. Según los estudios de Jin y col. [47], esta banda de emisión se 
debe a una transición entre la banda de valencia y un nivel localizado a 0,33 eV por debajo 
de la banda de conducción, asociado a la presencia de trampas interfaciales localizadas en 
las fronteras de grano en ZnO [48]. Debido a la ruta sintética empleada para la obtención de 
estos materiales, el tamaño de grano es muy elevado por lo que en el espectro obtenido se 
encuentra una contribución moderada asociada a la banda de 2,9 eV (es necesario 
aumentar la señal para apreciarla correctamente debido a su baja intensidad). 
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La banda de emisión centrada en torno a 2,5 eV del ZnO provendría de una transición entre 
un aceptor profundo (probablemente una vacante de zinc, VZn), y un donor poco profundo 
[49, 50]. De acuerdo con estos trabajos, en las láminas de ZnO con tamaño de grano menor, 
el número de defectos nativos parece ser mayor. Esta banda presenta varias contribuciones 
por lo que Reynolds y col. [51] sugieren que son varios los centros responsables de la 
emisión, ya que la posición del máximo de esta banda no siempre es la misma, variando 
ligeramente según el tipo de muestra (bulk, láminas delgadas o nanoestructuras) y los 
tratamientos térmicos y dopado que se hayan efectuado sobre ella. 
Al observar el espectro de In2O3 se aprecia una banda centrada en 1,9 eV asociada a 
defectos, mientras que no hay emisión asociada al borde de banda. Este pico de 
luminiscencia ha sido observado en trabajos anteriores, tanto en medidas de 
fotoluminiscencia (PL) en láminas delgadas [52], como de CL en nanoestructuras [53], 
aunque su origen está lejos de ser consensuado. El comportamiento de esta banda bajo 
tratamientos oxidantes, en presencia de una elevada concentración de oxígeno [54], excluye 
a las vacantes de oxígeno como los defectos relacionados con esta emisión. Por el contrario, 
debe originarse debido a defectos cuya concentración aumente al incrementarse el 
contenido en oxígeno, como los intersticiales de oxígeno Oi, los oxígenos en antisitios de 
indio, OIn o las vacantes de indio, VIn. También se han descrito en la literatura emisiones en 
el rango verde-azul para nanoestructuras de óxido de indio sin dopar, que se han 
relacionado con la presencia de vacantes oxígeno. 
En el caso de la banda principal de los IZO, esta se encuentra desplazada en energías hacia el 
rojo, respecto de la banda de 1,9 eV del óxido de indio sin dopar. Sin embargo, sus 
características, próximas a esta banda del óxido de indio, parecen sugerir que sus orígenes 
pueden ser muy similares y producirse en las zonas de la superestructura del IZO 
predominantemente formadas por óxido de indio, aunque es necesario continuar el estudio 
de dicha banda. 
La emisión alrededor de 2,34 eV que observamos en el caso de las muestras de IZO, 
especialmente de k=3-7, se ha relacionado anteriormente con una emisión propia del 
ternario con k=4, medida sobre pirámides de In2O3 dopadas con Zn, cuya superficie estaba 
formada por pequeños cristales de IZO [55]. También, se ha identificado una emisión con un 
máximo a 2.37 eV en nanocintas de IZO con k= 4 [56]. Debido a las distintas características 
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de la emisión, como su anchura a media altura respecto de la banda de defectos propia del 
ZnO es mayor, los autores excluyen como origen la banda del óxido de zinc, y su origen debe 
de ser intrínseco y asociado a la formación de los ternarios de IZO. Por ello, en las muestras 
estudiadas en este trabajo, esta banda se atribuye a la formación del ternario. No existe, sin 
embargo, en la bibliografía información que permita asociar esta emisión luminiscente con 
la estructura electrónica concreta de los niveles electrónicos profundos que puedan 
aparecer en estos ternarios. 
Bartolomé y col. [57] pusieron de manifiesto que la posición del nivel de Fermi está 
fuertemente correlacionada con la concentración de Zn. La intensidad de la emisión 
catodoluminiscente se favorece con la presencia de Zn, dando lugar a cambios espectrales y 
un ensanchamiento de la banda de emisión. Todo esto lleva a pensar que las propiedades 
de estos materiales pueden ser fácilmente controlables, lo que sin lugar a dudas favorece 
sus aplicaciones tecnológicas y les aporta versatilidad para proceder a codopados con otros 
elementos. 
Cuando aparecen las modulaciones en términos con valores elevados de k, los portadores 
de carga se ven confinados en las capas de InO2
-. Esta modulación también contribuye en la 
banda de conducción, produciendo una distribución electrónica modulada en la estructura 
de bandas [10], lo que justifica la existencia de una conductividad eléctrica anisotrópica. Se 
dan dos caminos de conducción: la capa In-O, principal camino de conducción y el límite en 
zig-zag, que es el principal camino de conducción fuera de plano. Estas vacantes poseen una 
preferencia de sitio y, por tanto, una distribución espacial anisotrópica: la mayoría ocupan 
sitios en el límite modulado del bloque Zn/In-O [58]. En condiciones de equilibrio, las 
vacantes de oxígeno (Vo) e In intersticiales (InZn) tienden a ocurrir en este zig-zag y al 
formarse las asociaciones de defectos, bloquean los caminos de conducción al actuar como 
centros dispersantes y contribuyendo al comportamiento anisotrópico [59]. 
Así, por ejemplo, se ha propuesto la sustitución de Zn o In por cationes con estados de 
oxidación mayores para mejorar las propiedades eléctricas de los politipos ZnkIn2Ok+3, en las 
que el dopante puede dar lugar a la formación de niveles dadores o bandas dadoras 
localizadas a un nivel de energía KbT eV por debajo de la banda de conducción. Masuda y 
col. [60] llevaron a cabo con éxito la sustitución química de Zn2+ por Mg2+ o de In3+ por Co3+, 
Y3+ o Fe3+ (y, por tanto, sin dopado electrónico) en el politipo Zn5In2O8, sin cambios 
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estructurales. Sin embargo, Maugy y col. [6] han publicado sustituciones parciales de In3+ 
por Sn4+ o Zr4+ y Zn2+ por Al3+, lo que involucra un cambio en el número de electrones y, por 
tanto, en las propiedades. Los resultados obtenidos, por estos autores, mediante difracción 
de rayos X (XRD) y microscopia electrónica de alta resolución (HRTEM) ponen de manifiesto 
que todas las fases obtenidas por ellos están formadas por intercrecimientos desordenados, 
de diferentes términos de la serie homóloga ZnkIn2Ok+3, así como de una fase secundaria de 
composición In2O3. 
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CONCLUSIONES 
Se ha realizado la síntesis por el método cerámico de los términos k= 3-7, 9, 11 y 13, de la 
serie homóloga ZnkIn2Ok+3, realizando un control exhaustivo de los parámetros de síntesis. 
Los datos obtenidos mediante difracción de rayos X confirman que se han obtenido 
monofases para todos los términos. Debido a las características estructurales de la serie 
homóloga, todas las fases presentan un plano basal común, equivalente al [001] de la 
wurtzita, por lo que es necesario estudiar los ejes de zona perpendiculares, que contengan 
el eje “c” para caracterizar correctamente cada uno de los términos. Por medio de difracción 
de electrones y microscopia electrónica de alta resolución se ha observado que solo en los 
términos superiores existen intercrecimientos desordenados entre diferentes miembros de 
la serie homóloga. 
A partir de los datos obtenidos mediante microscopia con aberración corregida en sonda, se 
observa que existe una modulación desplazativa en las estructuras de la serie homóloga 
para k>6, según una función sinusoidal en el plano basal y paralela a la dirección c; esta 
modulación pasa a ser composicional al dopar los materiales con otros cationes metálicos 
trivalentes. 
En los espectros de cátodoluminescencia obtenidos, se observa una banda principal, ancha y 
compleja entre 1.5 y 2 eV, cuya intensidad aumenta notablemente con k, posiblemente 
relacionada con la presencia de In3+ en posiciones intersticiales de bipirámide trigonal. 
Existe una segunda banda de interés, para los términos k=3-7, centrada a ~2.4 eV cuyo 
origen estaría relacionado con la formación del ternario. Estos resultados parecen indicar 
que se puede regular la respuesta luminiscente en función de la composición de los 
materiales. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
Del conjunto de resultados presentados en este trabajo pueden extraerse las 
siguientes conclusiones: 
1. Mediante el denominado método “Liquid-Mix” (LQM) se han obtenido 
nanopartículas dopadas de TiO2 y SnO2, de composición general M1-xM’xO2 (con 
M= Ti o Sn, y M’= V, Cr, Mn, Fe, Al), aparentemente ordenadas y distribución 
catiónica homogénea, como se confirma mediante espectroscopia por 
dispersión de energías (EDS). 
2. El margen de estabilidad de las distintas fases se puede controlar mediante 
dopado con metales de transición: el dopado con Al o Fe estabiliza la fase 
anatasa del TiO2, mientras que V, Cr o Mn estabilizan la fase rutilo. Además, se 
observa un aumento del margen de estabilidad estructural de cada fase, 
obteniéndose materiales rutilo a temperaturas inferiores a 650 °C y anatasa 
estables hasta 900 °C. 
3. La transición anatasa-rutilo puede ser inducida en las nanopartículas dopadas 
con Fe, mediante irradiación laser, pero no en el resto de muestras. Se describe 
el comportamiento PL de las muestras dopadas con Fe, antes y después de la 
transformación. 
4. Las nanopartículas de fase tipo anatasa dopadas con Al presenta un sobretono 
B1g en el espectro Raman equivalente al que posee el material sin dopar, 
compuesto por dos bandas principales. Sin embargo, en el caso de las dopadas 
con Fe se genera una banda compleja en dicho sobretono, compuesto por tres 
bandas. 
5. La señal luminiscente de las nanopartículas de SnO2 puede ser controlada 
mediante el uso de dopantes. Los resultados de cátodoluminiscencia muestran 
que al dopar nanopartículas de SnO2 con Cr, V o Mn, se inducen emisiones roja, 
verde o naranja, respectivamente. Al aumentar la presencia de iones de metales 
de transición en la matriz de SnO2, se reduce la señal total de CL. 
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6. En la obtención de nanoestructuras en fase vapor basadas en β-Ga2O3, el uso de 
distintos dopantes ejerce una gran influencia en la morfología de los materiales 
obtenidos. El dopado con Indio favorece la aparición de estructuras macladas, al 
alterar la estructura de defectos nativos, además de propiciar una banda de 
emisión en el azul cuya intensidad es proporcional al contenido del dopante. 
Por otro lado, el dopado con Sn de nanoestruturas de β-Ga2O3 da lugar a la 
aparición de ramificaciones, mediante un mecanismo de crecimiento epitaxial. El 
co-dopado con Sn y Cr permite obtener emisión luminiscente en todo el rango 
del visible, por lo que estas estructuras se comportan como eficientes guías de 
luz, a lo largo de sus troncos y ramas, tanto para la luz visible como la UV 
7. Por último, se han aislado varios términos de la serie homóloga In2ZnkO3+k 
(3<k<13). El estudio sistemático mediante SAED y HRTEM permite esclarecer la 
estructura cristalina de los materiales de esta serie de la cual depende su 
comportamiento luminiscente. En este sentido, el uso de microscopia 
electrónica con correctores de aberración esférica permite describir la 
modulación que presentan los miembros de la serie con k>6. Las medidas CL 
ponen de manifiesto que el comportamiento luminiscente de estos materiales 
viene determinado por su estructura cristalina y varía de manera directamente 
proporcional al valor de k. 
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ANEXO I TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN DE PROPIEDADES FÍSICAS 
1. CATODOLUMINESCENCIA (CL) 
La cátodoluminiscencia (CL) es la emisión de luz como resultado de la incidencia de un haz 
de electrones sobre un material semiconductor. Permite estudiar la estructura de bandas 
tanto de materiales aislantes como semiconductores y, en particular, el efecto que 
producen en esta estructura la presencia de dopantes en el material, así como la morfología 
y el tamaño de partícula. 
La fuente de electrones puede ser tanto de un microscopio electrónico de barrido (SEM) o 
de transmisión (TEM). En el presente trabajo se han estudiado los materiales en un 
microscopio electrónico de barrido (SEM), operando a potenciales de aceleración entre 5 y 
30 kV. 
Cuando un haz de electrones de alta energía incide sobre la muestra, se producen distintos 
tipos de interacción del haz con el sólido, figura 1. En la cátodoluminiscencia, debido a la 
elevada energía que poseen los electrones del haz acelerado, se crea una gran 
concentración de pares electrón-hueco, lo que permite excitar de forma eficiente muchos 
de los centros luminiscentes presentes en el sólido. La emisión que se origina es resultante 
de todos los mecanismos luminiscentes del material. Estos mecanismos pueden 
interpretarse como las distintas señales que se recogen, características del material, y que 
proporcionan información sobre las propiedades físico-químicas del mismo [1]. 
La recombinación radiativa de los pares electrón-hueco generados presenta dos tipos de 
mecanismos: intrínsecos y extrínsecos. Los mecanismos intrínsecos son debidos a 
transiciones banda-banda, donde la energía del fotón emitido coincide con la energía de la 
banda prohibida; se denomina emisión del borde de banda. Los mecanismos extrínsecos 
ocurren a través de niveles energéticos asociados a defectos y/o impurezas, que dan lugar a 
la emisión de fotones de menor energía. 
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Figura 1. Posibles tipos de interacción de un haz de electrones con un sólido [21]. 
Dependiendo de la estructura de bandas del material se distinguen dos tipos de transiciones 
de borde de banda: directa e indirecta (figura 2). Durante las transiciones electrónicas ha de 
conservarse tanto energía como momento. En la transición directa se produce una 
recombinación, sin variación del momento, entre el electrón y el hueco con la consiguiente 
emisión del fotón de energía equivalente al intervalo de energías prohibidas. En los procesos 
denominados indirectos, se necesita la participación de un fonón para que se conserve el 
momento. De modo que la recombinación de pares electrón-hueco ha de ir acompañada 
por la emisión de un fotón. 
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Figura.2. Posibles transiciones radiativas entre la banda de conducción y la banda de valencia, a) directa, b) 
indirecta con la consecuente participación de un fonón. 
En la figura 3 se recogen esquemáticamente los procesos radiativos que provocan la 
emisión extrínseca. 
 
Figura 3. Diagrama esquemático de las transiciones radiativas entre la banda de conducción (EC), banda de 
valencia (EV) y niveles de aceptores (EA), donores (ED) y excitones (EE) en un material semiconductor. 
El proceso 1 es una transición intrabanda, que conlleva una emisión de un fonón. El proceso 
2, corresponde a una transición interbanda, que produce la luminiscencia intrínseca. El 
proceso 3 ocurre a bajas temperaturas, cuando los pares electrón-hueco forman un estado 
confinado, denominado excitón, cercano a la banda de conducción, cuya recombinación 
produce una emisión cercana a la de borde de banda. Los procesos 4, 5 y 6 comienzan y/o 
terminan en estados localizados debidos a la presencia de impurezas en el intervalo de 
energías prohibidas, son responsables de la luminiscencia extrínseca de los materiales. Por 
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último, el proceso 7 corresponde con la excitación y la desexcitación radiativa de una 
impureza con capas externas incompletas, como es el caso de los metales de transición y de 
tierras raras. 
Cuando la recombinación radiativa es el proceso dominante, la intensidad de la CL debe ser 
exclusivamente proporcional al voltaje del haz de electrones. En cambio, si dominan los 
procesos no radiativos han de considerarse por separado los casos donde se emplea distinto 
voltaje. 
La señal CL está influenciada por la temperatura a la que se encuentre la muestra. A 
temperatura ambiente, las transiciones radiativas compiten con las transiciones no 
radiativas en las que intervienen fonones lo que da lugar a anchas bandas de emisión. Al 
disminuir la temperatura, disminuye la contribución de los fonones y la señal se intensifica, 
por la disminución de la vibración térmica y la localización electrónica. Por lo que los 
espectros CL a baja temperatura presentan bandas de emisión más intensas y estrechas o 
localizadas. 
El volumen del que procede la señal de catodoluminiscencia, denominado volumen de 
excitación, depende de la composición del material y de la energía del haz incidente, según 
la ecuación de Kanaya y Okayama [2]: 
 
Donde Re es el rango de penetración ρ es la densidad en gr/cm
3 y Eb la energía del haz de 
electrones en keV, A es el peso atómico en gr/mol y Z es el número atómico. La forma del 
volumen de excitación depende de Z, así, para Z pequeños el volumen de generación 
presenta forma de pera, siendo aproximadamente esférico para 15 Z 40 y semiesférico 
para Z mayores. 
El análisis espectral de la señal de catodoluminiscencia permite identificar y estimar la 
distribución y concentración relativa de los diversos centros luminiscentes presentes en un 
material, así como estudiar su comportamiento al variar las condiciones de observación 
(densidad de excitación, temperatura, etc.). Las condiciones de elevada densidad de 
excitación corresponden a aquéllas en las que se enfoca el haz electrónico sobre la 
superficie de la muestra, de modo que éste reparta su energía sobre un área menor. Por el 
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contrario al desenfocar el haz, disminuye el número de electrones inyectados en la muestra 
por unidad de área, lo que genera una densidad de excitación menor. La señal total de CL 
aumenta desenfocando el haz, ya que al irradiar un área mayor se eleva el número de 
procesos excitados que contribuyan a la luminiscencia. Sin embargo, las distintas emisiones 
que componen la señal CL evolucionan de modo desigual. 
En la figura 4 se muestra un esquema del sistema experimental utilizado para obtener los 
espectros de catodoluminiscencia. 
Figura 4.- Sistema experimental de obtención de espectros de catodoluminiscencia en un microscopio. 
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2. ESPECTROSCOPIA RAMAN 
La espectroscopía Raman es una técnica no destructiva que proporciona información 
química y estructural del material a analizar. Se basa en el análisis de la luz dispersada 
inelásticamente por un material, al incidir sobre el mismo un haz de luz monocromático. 
Cuando un fotón incide sobre la red cristalina del material, puede interaccionar 
inelásticamente con los modos de vibración o fonones de la red. Parte de su energía será 
absorbida por el fonón de la red, dando lugar a un fotón resultante con una energía Ef 
desplazada de la energía inicial o incidente, Ei, en una cantidad proporcional a fonón Ω, 
denominado desplazamiento de Stokes. También es posible el proceso contrario donde el 
fotón absorbe un fonón dando lugar a un fotón final de energía final equivalente a la Ei más 
Ω (desplazamiento anti-Stokes). Estos procesos ocurren de acuerdo con las leyes de 
conservación de momento y energía: 
Ef=Ei±Ω 
En un espectro Raman se miden las variaciones en la frecuencia de la luz láser que 
interacciona con la muestra, a partir de las cuales, se obtiene información sobre la 
estructura cristalina, pudiendo determinar los estados vibracionales y enlaces químicos de 
las especies que componen la muestra, además de los efectos que introduzcan desorden, 
como puede ser, daño por implantación, irradiación, tensiones, etc. 
En los espectros Raman se representa la intensidad de la luz en función del desplazamiento 
en frecuencias que sufre el haz incidente al ser dispersado inelásticamente por el material. 
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3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISION DE RAYOS X 
La espectroscopía de fotoemisión de rayos X (X-Ray Photoemission Spectroscopy, XPS) se 
basa en la fotoemisión de electrones debido a la irradiación con un haz de rayos X. El 
proceso de fotoemisión, figura 5, se produce cuando un fotón de elevada energía 
interacciona con un electrón de un orbital atómico, cediéndole su energía y provocando que 
éste abandone su posición y escape con cierta energía [3]. Mediante un espectrómetro que 
recogen y analizan los electrones fotoemitidos (fotoelectrones) clasificándolos en función de 
su energía cinética. 
La energía del fotoelectrón obedece el principio de conservación de energía por lo que, la 
energía de enlace se calcula mediante la siguiente ecuación: 
Ekin = hν - Ebind-Φ 
Figura 5. Efecto fotoeléctrico. 
Donde Ekin es la energía cinética del fotoelectrón emitido, hν es la energía de los fotones 
incidentes (normalmente se emplean rayos X “suaves”, con energías comprendidas entre 
300-1000 eV), Ebind es la energía de enlace del electrón y Φ es la función de trabajo del 
espectrómetro. Esta técnica requiere el uso de condiciones de alto o ultra-alto vacío. Los 
puntos fuertes de la espectroscopia de fotoemisión son su elevada sensibilidad química e 
idoneidad para el estudio de la superficie de una gran variedad de materiales. La energía de 
enlace del fotoelectrón contiene de por sí información sobre la composición química de la 
muestra, ya que para cada uno de los elementos hay una energía de enlace, Ebind, asociada a 
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cada uno de sus posibles estados electrónicos/ orbitales atómicos. Además, se obtiene 
información sobre el entorno químico en el que se encontraba el electrón antes de 
producirse la fotoemisión (tipo de enlace, estado de oxidación, presencia de sustancias 
adsorbidas,…) ya que todo esto produce un desplazamiento característico en la energía de 
enlace. 
La elevada sensibilidad a la superficie de la técnica XPS se comprende mejor al tener en 
cuenta el reducido recorrido libre medio de los electrones en un sólido (de tan solo unos 
pocos Å). Por lo tanto los fotoelectrones analizados mediante XPS provienen de las primeras 
capas del sólido, haciendo de esta técnica una poderosa herramienta para el análisis 
químico y estudio de la superficie de los sólidos. 
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